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Kapitel 1
Einleitung
Aus der Existenz von Molekülen und Festkörpern, die wir uns aus Atomen aufgebaut denken, schlie-
ßen wir indirekt auf die Existenz der chemischen Bindung. Die chemische Bindung ist sozusagen der
Kitt, der die Materie zusammenhält. Versucht man, neben dieser phänomenologischen Beschreibung,
die chemische Bindung zu konkretisieren oder gar zu quantifizieren, stößt man rasch auf Schwie-
rigkeiten, da eine allgemein gefasste, paarweise Bindungstheorie zum heutigen Zeitpunkt noch einer
physikalischen Grundlage entbehrt. Und dennoch strebt derCh miker nach einer Art von Beschrei-
bung, in der er zwischen einzelnen Gruppen von Atomen Art undStärke der Bindung klassifizieren
kann. Aufgrund einer fehlenden präzisen Definition der chemischen Bindung ist sie immer wieder
Gegenstand intensiver Diskussionen, wobei der Begriff derch mischen Bindung nicht selten kon-
trär verwendet wird. Dies liegt daran, dass zur Abbildung der chemischen Bindung, in Ermangelung
einer präzisen Definition, verschiedene Konzepte verwendet werden, deren Aussagen sich zum Teil
widersprechen.
Das wohl bekannteste Konzept ist das der klassischen Valenztheorie, mit der Oktettregel [1, 2].
Hiernach ist jedes Atom in einer Verbindung bestrebt acht Außenelektronen um sich zu scharen,1
wobei Elektronenpaare zwei Atomen gemeinsam gehören können. Di ses Konzept führt zu den Le-
wisstrichformeln. In Abbildung 1.1 ist das Konzept schematisch für Wasser zu sehen.
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Abbildung 1.1: Schematische Darstellung von H2O. (a) Valenzelektronen von O blau, von H grün. (b) Lewis-
bild von H2O.
Sauerstoff bringt sechs Valenzelektronen in die Verbindung, H jeweils eines mit ein. Die Stri-
che in Abbildung 1.1(b) stehen für jeweils zwei Elektronen.Die oberen Striche symbolisieren freie
Elektronenpaare. Das sind jene Paare, welche nur zu einem Ato gezählt werden. Die Striche zwi-
schen O und H symbolisieren ein bindendes Elektronenpaar. Es gehört sowohl zum O als auch zum
1Mit Ausnahmen von H und He, bei denen die Anzahl der Elektronen 2 beträgt.
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H. Am O befinden sich also formal insgesamt acht, am H zwei Elektronen. Damit ist die Oktettre-
gel erfüllt. Das Lewisbild erklärt anschaulich die Existenz gängiger Moleküle wie H2O und warum
die Zusammensetzung nicht etwa H3O sein kann. Andere Verbindungsklassen wie Metalle oder auch
Komplexverbindungen lassen sich mit dem Lewisbild nicht oder nur schlecht beschreiben.
Dem Lewisbild geht eine wichtige Grundannahme vorraus: dieKenntnis des atomaren Aufbaus.
Ohne diese wäre die Anzahl der Valenzelektronen eines Atomsschwer zu ermitteln. Das Bohrsche
Atommodell, nach welchem die Elektronen auf Bahnen um den Ker kreisen, ähnlich den Plane-
tenbahnen um die Sonne, wird häufig zur Erklärung des atomaren Aufbaus heran gezogen, obgleich
Widersprüche mit der Quantentheorie allgemein bekannt sind. Nach dem Bohrschen Atommodell las-
sen sich auf den jeweiligen Bahnen immer nur eine bestimmte Anzahl von Elektronen unterbringen,
nämlich 2 für die erste, 8 für die zweite und 18 für die dritte Bahn [3]. Ist die Maximalzahl auf einer
Bahn erreicht, wird die nächste besetzt. Diese Vorstellungkreiert das räumliche Schalenmodell der
Atome. Durch dieses lässt sich eine Reihe von Phänomenen in der Chemie, unter anderem die Stel-
lung der Elemente im Periodensystem, erklären. Das Bohrsche Atommodell und das Lewiskonzept
geben einen Eindruck über den räumlichen Aufbau der Materie. Jedoch sind die beiden Modelle von
eher formaler Natur, denn die tatsächliche Verteilung der El ktronen im Atom oder Molekül wird
nicht berücksichtigt.
Die Berechnung der Elektronenverteilung in einem System wurde erst durch die Entwicklung
der Quantenmechanik möglich. In Abbildung 1.2(a) ist eine solche Elektronenverteilung für H2O zu
sehen. Je dunkler die Bereiche desto größer ist die Wahrscheinli keit dort ein Elektron anzutreffen.
(a) (b)
Abbildung 1.2: Schematische Darstellung von H2O. Die blaue Kugel stellt den O–Kern dar, die grauen Kugeln
die H-Kerne. Die Stäbe symbolisieren die Verbindungslinien. (a) Elektronenverteilung. Je dunkler die Region
desto höher die Wahrscheinlichkeit dort ein Elektron anzutreffen. (b) Elektronenlokalisierbarkeitsindikator. In
den hellen Regionen gehen sich Elektronen gleichen Spins aus dem Weg.
Eine solche Häufung ist in den Bereiche um die Atomkerne zu beobachten und beim O–Kern sehr viel
stärker ausgeprägt als beim H–Kern. Im Gegensatz zu Abbildung 1.1(a), in welcher die Elektronen
noch bestimmte Postitionen hatten und einem Atom zugeordnet werden konnten, sind die Elektronen
hier ununterscheidbar. Man kann sie weder nummerieren, wasin Abbildung 1.1(a) möglich ist, noch
einem bestimmten Atom zuordnen. Alle Elektronen im System sind einander gleich. Auch findet man
ein Elektron nicht an einem bestimmten Platz, wie es in Abbildung 1.1 erscheint. Man kann lediglich
die Wahrscheinklichkeit angeben, mit welcher es in einem bestimmten Bereich zu finden ist.
Nun stellt sich die Frage, ob die chemische Bindung oder die atom re Schalenstruktur ein Ab-
bild in der Quantenmechanik haben. Im Sinne einer energetisch n Darstellung läßt sich diese Frage
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bejahen. Das Abbild der atomare Schalenstruktur unter energ tischen Gesichtspunkten ist das Auf-
bauprinzip. Löst man die nichtrelativistische Schrödingergleichung für ein sphärisch symmetrisches
Einelektronensystem mit beliebiger, ganzzahliger, positiver KernladungZ, so erhält man einen Satz
von Orbitalen, welche den Zustand eines Elektrons beschreiben. Die energetisch tiefste Lösung ist das
1s–Orbital, welches mit zwei Elektronen unterschiedlichen Spins besetzt werden kann. Die Lösung
mit der zweittiefsten Energie ist vierfach entartet. Sie enthält eine sphärisch symmetrische Funk-
tion, das 2s–Orbital, und drei nicht sphärisch symmetrische Funktionen, die 2p–Orbitale. Alle Orbi-
tale können mit je zwei Elektronen unterschiedlichen Spinsbe etzt werden, womit die Lösung der
zweittiefsten Energie acht mögliche Elektronenzustände enthält. Die dritttiefste Energie ist neunfach
entartet und enthält damit 18 mögliche Elektronenzustände. Das Bild der sukzessiven Besetzung der
Energieniveaus erklärt den atomaren Aufbau und damit die Stellung eines Elementes im Periodensys-
tem recht gut, auch wenn es durch ein Einteilchenmodell gewonnen wurde, welches das reale Atom,
dasN Elektronen hat, nicht hinreichend beschreibt. Ein gravierender Unterschied zum Bohrschen
Atommodel besteht darin, dass die Schalen hier keiner räumlichen Abtrennung unterliegen. Das Auf-
bauprinzip unterteilt die Zustände nach Energien. Eine räumliche Trennung ist nicht vorhanden, da
sich die Orbitale über den gesamten Raum ausdehnen. Und dennoch wünscht man eine räumliche
Abbildung des Aufbauprinzips zu sehen. Hiermit ist eine Vorsch ift gemeint, welche den Bereich ei-
nes Atoms in sphärische, räumlich scharf voneinander getrennte Teilbereiche unterteilt, in welchen
die Elektronenpopulationen exakt denen des Aufbauprinzips entsprechen.
An Vorschlägen für die Repräsentation der atomaren Schalenstruktur im Realraum mangelt es
nicht. In der Literatur findet sich eine Fülle von Funktionen, welche die atomare Schalenstruktur
basierend auf unterschiedlichen Definitionen abbilden [4–24]. Die Güte der Funktionen wird dabei
hinsichtlich des Aufbauprinzipes beurteilt, obwohl es dafür bislang aus physikalischer Sicht keine
zwingenden Gründe gibt. Nicht selten differieren die Beschreibungen der atomaren Schalenstruktur
mit unterschiedlichen Indikatoren. Dabei hat keine unter ihnen mehr Anspruch auf Gültigkeit als eine
andere. Sie beziehen sich auf unterschiedliche physikalische Größen, sodass die Funktionsgraphen,
und damit die Beschreibungen der atomaren Schalenstruktur, durchaus voneinander abweichen dür-
fen. Da es keine eindeutige Definition für die Abbildung der atomaren Schalenstruktur im Realraum
gibt, ist die Suche nach einer solchen Abbildung ein fruchtbares Arbeitsfeld. Hierbei ist es hilfreich,
wenn die abbildenden Funktionen auf physikalischen Größenbasieren. In diesen Fällen gewinnt man
neben der Abbildung der Schalenstruktur Information über di Parallelität der den Funktionen zu-
grunde liegenden Eigenschaften. Das Wissen, wann eine Eigenschaft durch eine andere ersetzt wer-
den kann, ist, unabhängig von der Bedeutung der atomaren Schalenstruktur, in anderen Bereichen der
Theorie einsetzbar.
Ein Weg, um systematisch Funktionale zu erzeugen, die man vergleichend analysieren kann, ist
das Konzept derω–bestimmten Partitionierung des Raumes (ω–RSP) [25]. Basierend auf zwei Ein-
gabegrößen, der Kontroll- und der Probengröße, lässt sich ein Verfahren entwickeln. Der Vorgang ist
schematisch in Abbildung 1.3 zu sehen. Die Graphik gibt zudem einen Überblick über die in dieser
Arbeit behandelten Themengebiete. Das Konzept derω–RSP wird eingehend in Kapitel 3 vorgestellt.
Entwickelt wurde es als Basis für die Ableitung des Elektronenlokalisierbarkeitsindikators (ELI) [26].
ELI und verwandten Indikatoren ist das Kapitel 4 gewidmet. Der Indikator gibt sowohl die atomare
Schalenstruktur als auch die Bindungsverhältnisse in Molekülen und Festkörpern in Anlehnung an
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Abbildung 1.3: Graphischer Leitfaden durch die Doktorarbeit
chemische Vorstellungen wieder [4, 26–30]. Als Kontrollgröße wird bei ELI–D eine Zweiteilchenei-
genschaft, die Anzahl der Paare in einer sogenannten Mikrozelle, als Probengröße eine Einteilchen-
eigenschaft, die Elektronenpopulation in einer Zelle, verwendet. In Abbildung 1.2(b) ist ELI–D für
H2O dargestellt. Je heller die Region, desto mehr gehen sich dort Elektronen gleichen Spins aus dem
Weg. Die Korrelation zwischen den Elektronen ist hier besonders hoch. Empirisch lassen sich diese
Regionen mit den aus dem Lewisbild entlehnten Begriffen wieRumpfregion, bindendes Elektronen-
paar und freies Elektronenpaar verbinden.
Da ELI–D auf eine Zweiteilcheneigenschaft zurückgeht, braucht man zu der expliziten Berech-
nung mehr Informationen als man aus einer experimentell bestimmten Elektronendichte gewinnen
kann. Die ELI–D kann also nur aus theoretischen Berechnungen, nicht aber aus der experimentell be-
stimmten Elektronendichte gewonnen werden. Verwendet manstatt der Anzahl der Paare eine aus der
Elektronendichte zugängliche Einteilchenfunktion als Kontr llfunktion, so ist es prinzipiell möglich,
das resultierende Einteilchenfunktional direkt aus dem Experiment (und natürlich auch aus theoreti-
schen Berechnungen) zu bestimmen.
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Im Rahmen dieser Doktorarbeit wird versucht, die Zweiteilchenabhängigkeit von ELI–D durch
eine geeignete Einteilcheneigenschaft zu umgehen. DieserZugang wird in Kapitel 5 erläutert. Als
ersetzende Einteilchenfunktion wird die Elektronendichteinhomogenität verwendet. Die Elektronen-
dichteinhomogenität wiederum wird auf den Abstand der Dichte zu ihrem Mittelwert in einer Zelle
zurückgeführt. Da das Abstandsmaß variabel ist, wird mit diesem Ansatz eine ganze Funktionalschar
generiert. Das Inhomogenitätsmaß wird in Kapitel 5.1 explizit vorgestellt. Die konzeptionelle Herlei-
tung der Einteilchenfunktionale ist in Kapitel 5.2 zu finden, während die expliziten mathematischen
Zwischenschritte im Anhang A.1 nachzulesen sind.
Die resultierendenden Einteilchenfunktionale werden fürspezielle Abstandsmaße zunächst auf
Tauglichkeit hinsichtlich der Beschreibung der atomaren Schalenstruktur überprüft. In Kapitel 5.4
wird untersucht, ob die Resultate dem Aufauprinzip entsprechen. Im Weiteren wird die Ähnlichkeit
der Funktionsgraphen der Einteilchenfunktionale in Bezuga f ELI–D untersucht. Dies kann syste-
matisch erfolgen, da für beide Funktionale der Ansatz derω–RSP verwendet wird und lediglich die
Kontrollfunktion gegenüber ELI–D verändert ist. Hierbei stellt sich die Frage, ob und in welchen
Regionen man in der Lage ist, den Raumanspruch der Paare durch das Integral über eine Einteilchen-
eigenschaft zu ersetzen. Es wird nach dem Abstandsmaß gesucht, für welches die Funktionsgraphen
sich am meisten ähneln. Die Anpassung sowie die atomare Schalenstruktur mit dem Einteilchenfunk-
tional des nach diesen Gesichtspunkten optimalen Abstandsmaßes sind in Kapitel 5.5 zu finden.
Letzlich wird untersucht, ob sich das in Kapitel 5.5 gewonnene Einteilchenfunktional mit dem
optimalen Abstandsmaß auch zur Beschreibung der Bindungsverhältnisse in Molekülen und Festkör-
pern eignet. Diesen Untersuchungen ist das gesamte Kapitel6 gewidmet. Den Großteil des Kapitels
nehmen die Untersuchungen an Molekülen ein. Nach einer systematischen Abhandlung von Einfach-
bindungen unterschiedlicher Polarität in Kapitel 6.3 folgt die Anwendung des Funktionals an Syste-
men mit Mehrfachbindungen im Kapitel 6.4 und ungebundenen Systemen im Kapitel 6.5. Nach einer
statistischen Auswertung der Übereinstimmung des Funktioals mit dem Lewisbild im Kapitel 6.6
werden in Kapitel 6.8 die anhand von Molekülen gewonnenen Erkenntnisse über die Beschreibung
der chemischen Bindung auf Übertragbarkeit auf Festkörpergep üft.
Die vorliegende Arbeit bildet einen neuen Beitrag auf dem Gebiet der chemischen Signaturen im
Realraum. Neben der Entwicklung der neuen FunktionalscharCp beruht dieser Beitrag auf der inten-
siven Untersuchung vonC0.6 hinschtlich chemischer Signaturen an Atomen, Molekülen und Festkör-
pern sowie dessen Vergleich mit dem bereits bekannten Lokalisierbarkeitsindikator [27,31].
Kapitel 2
Allgemeine theoretische Grundlagen
2.1 Quantenmechanische Berechnungen
Für die verwendeten Realraumanalysen sind quantenmechanis e Berechnungen nötig, da die Real-
raumindikatoren auf die Elektronendichte und eventuell weiter Größen zurückgreifen. Deshalb soll
an dieser Stelle kurz auf die verwendeten quantenmechanisce Rechenmethoden eingegangen wer-
den. Grundlage der hier verwendeten Methoden ist die stationäre Schrödingergleichung. Im Rahmen
der Born-Oppenheimer-Näherung ist das zentrale Objekt derSch ödingergleichung die elektronische
WellenfunktionΨ(~x1, ...~xN), die den Zustand einesN–Teilchensystems mit den Spinkoordinatenσi
und den Ortskoordinaten~r i (wobei~xi = (~r i ,σi)) beschreibt. Aus ihr lassen sich alle physikalisch rele-
vanten Größen berechnen.
Die in dieser Arbeit verwendeten Bindungsindikatoren bauen auf der Elektronendichte und der
Paardichte auf. Diese leiten sich von der Eins- beziehungsweise der Zweimatrix ab. Die reduzier-
te Einsmatrix geht aus dem Absolutbetragsquadrat der Wellenfunktion durch Integration über alle
Spinkoordinaten und alle Ortskoordinaten bis auf eine hervor:
ρ1(~r ′1|~r1) = N
∫
dσ1
∫
d~x2...
∫
d~xNΨ∗(~x′1,~x2, ...~xN)Ψ(~x1,~x2, ...~xN) . (2.1)
Die Diagonalelemente der Einsmatrix ergeben die Elektronendichteρ :
ρ(~r1) = ρ1(~r1|~r1) . (2.2)
ρ dV ist proportional zu der Wahrscheinlichkeit, ein Elektron,u abhängig von seinem Spin, im infi-
nitesimal kleinen Volumenelement dV zu finden. Entsprechend istρσ dV (ρσ ist gerade der Anteil
von ρ , bei dem der Spin der Elektronenσ ist) proportional zu der Wahrscheinlichkeit, ein Elektron
mit Spinσ im Volumenelement dV anzutreffen. Die reduzierte Zweimatrix berechnet sich ausdem
Absolutbetragsquadrat der Wellenfunktion durch Integration über alle Spinkoordinaten und alle Orts-
koordinaten bis auf zwei:
ρ2(~r ′1~r ′2|~r1~r2) =
N(N−1)
2
∫
dσ1
∫
dσ2
∫
d~x3...
∫
d~xNΨ∗(~x′1,~x
′
2, ...~xN)Ψ(~x1,~x2, ...~xN) , (2.3)
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wobei hier die Normierung auf ununterscheidbare Paare gewählt urde.1 Die Diagonalelemente der
reduzierten Zweimatrix ergeben die Paardichteρ2:
ρ2(~r1,~r2) = ρ2(~r1~r2|~r1~r2) . (2.4)
ρ2(~r1,~r2)dV1 dV2 ist proportional zu der Wahrscheinlichkeit, simultan ein Elektron im Volumenele-
ment dV1 und das andere im Volumenelement dV2 anzutreffen, unabhängig vom Spin der beiden
Elektronen. Die spinfreie Zweimatrix kann man sich aus vierAnteilenρσσ ′2 (~r1,~r2) entsprechend des
Elektronenspins aufgebaut vorstellen [32]:
ρ2(~r1,~r2) = ρσσ2 (~r1,~r2)+ ρ
σσ ′
2 (~r1,~r2)+ ρ
σ ′σ
2 (~r1,~r2)+ ρ
σ ′σ ′
2 (~r1,~r2) . (2.5)
Hierbei istρσσ2 (~r1,~r2)dV1 dV2 proportional zu der Wahrscheinlichkeit simulatan ein Elektron im Vo-
lumenelement dV1 und das andere im Volumenelement dV2 anzutreffen, wobei beide Elektronen den
Spinσ haben. Die spinfreie Zweimatrix läßt sich aber auch in einensymmetrischen und einen anti-
symmetrischen Anteil zerlegen [33]. Die beiden Anteile beschreiben dann singulett beziehungsweise
triplett gekoppelte Elektronenpaare, siehe hierzu Kapitel 4.2. Während sich alle Einteilcheneigen-
schaften mit der Einsmatrix und den entsprechenden Operator n ausdrücken lassen, wird zur Darstel-
lung von Zweiteilcheneigenschaften die Zweimatrix verwendet. Matrizen höherer Ordnung können
zwar auf dem oben beschriebenem Weg durch Reduktion der Wellenfunktion erhalten werden, sind
jedoch zur Berechnung der Schrödingergleichung und für diein dieser Arbeit verwendeten Real-
raumindikatoren nicht nötig. Mit der Eins- und Zweimatrix,die aus der Wellenfunktion gewonnen
werden, stehen also alle Werkzeuge für die in dieser Arbeit verwendeten Realraumanalysen bereit.
Wie aber gewinnt man die Wellenfunktion?
Häufig wird für die Wellenfunktion der Ansatz des mittleren Feldes gewählt. Hierbei wird ein
Elektron im mittleren Feld der anderen beschrieben, statt auf die jeweiligen Wechselwirkungen expli-
zit einzugehen. DieN–Teilchenwellenfunktion kann als Determinante über Einelektronenfunktionen
dargestellt werden. Löst man die Schrödingergleichung mitdiesem Eindeterminantenansatz für die
Wellenfunktion, so spricht man von der Hartree–Fock (HF) Methode. Eine Möglichkeit die Wech-
selwirkung zwischen den Elektronen explizit behandeln, ist die Wellenfunktion als gewichtete Sum-
me über mehrere solcher Determinanten (Konfigurationen) darzustellen. Die Korrelation zwischen
den Elektronen wird dann durch mathematische Terme der zusätzlichen Determinanten sowie de-
ren Mischglieder beschrieben. Die Methode, bei der man die Schrödingergleichung mithilfe eines
Mehrdeterminantenansatzes für die Wellenfunktion löst, heißt daher Konfiguration–Interaktion (CI,
configuration interaction) Methode. Bei einem vollständigen, unendlichen Basissatz gibt es unendlich
viele solcher beimischbaren Determinanten. Bei der expliziten Berechnung am Computer kann aber
immer nur eine begrenzte Anzahl von Konfigurationen berücksichtigt werden. Stellt man die Wellen-
funktion durch die Grunddeterminante und in Bezug auf diesealle verfügbaren2 einfach und zweifach
angeregten Determinanten dar, so spricht man von der CISD–Methode (configuration interaction for
1Bei ununterscheidbaren Paaren wird das Paar (1,2) und das Paar (2,1) nur einmal gezählt, da man zwischen (1,2) und
(2,1) nicht unterscheidet. Entsprechend ist die Anzahl derPaare gerade halb so groß wie bei unterscheidbaren Paaren.
2Die verfügbare Anzahl der einfach und zweifach angeregten Dterminanten wird durch die Größe des Basissatzes
bestimmt.
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singles and doubles). Verwendet man nicht nur eine sondern mhrere Grunddeterminanten, wird die
Methode MRCI genannt (multireference configuration interaction).
Die oben erwähnten Methoden sind wellenfunktionsbasierteMethoden, sie benötigen die gesam-
te N–Teilchenwellenfunktion zur Lösung der Schrödingerglichung. Im Gegensatz dazu benötigen
Dichtefunktionalmethoden lediglich die Elektronendichte eines Systems, welche durch einen Einde-
terminantenansatz dargestellt wird. Die Korrelation zwischen den Elektronen wird durch ein Funktio-
nal der Dichte versucht zu berücksichtigen. Diese Ansätze lief rn korrelierte Energien und Dichten.
Für bestimmte lokale Verteilungen ist allerdings keine Korrelation zu erwarten, da die Dichtefunktio-
nalmethoden weiterhin dem Eindeterminantenansatz unterlieg n. Des Weiteren sind die Dichtefunk-
tionalmethoden im Gegensatz zu den wellenfunktionsbasierten Methoden nicht variational, das heißt,
dass es bei Dichtefunktionalrechnungen nicht möglich ist,das Ergebnis systematisch zu verbessern.
Aus den genannten Gründen wird in dieser Arbeit der Einfluss der Korrelation nur mit wellenfunkti-
onsbasierten Methoden untersucht.
Ganz gleich, ob es sich um einen Ein- oder Mehrdeterminantensatz handelt, in jedem Fall be-
steht die einzelne Determinante aus Einteilchenfunktionen, d n Orbitalen, die ihrerseits einer geeigne-
ten Abbildung bedürfen. Dies wird mit einem Basissatz erreicht, der die mathematischen Bausteine
für die Orbitale bereitstellt. Bei molekularen Berechnunge wird der Basissatz in der Regel durch
Atomorbitale aufgebaut. Eine mögliche Klassifizierung derBasissätze geschieht durch die Anzahl
der Basisfunktionen im Valenzbereich des jeweiligen Atoms. Die Basissätze werden Single-, Dou-
ble, Triple- oder Quadrupelbasissätze genannt, je nachdemob der Valenzbereich durch eine, zwei,
drei oder vier Basisfunktionen beschrieben wird. Die in dieser Arbeit verwendeten Basissätze QZ4P
und cc-pVQZ haben Quadrupelniveau. Bei Festkörperrechnungen hingegen gibt es keine einheitliche
Klassifizierung der Basis, da diese stark von der Strategie des jeweiligen Rechenprogramms abhängt.
Das in dieser Arbeit verwendete Festkörperprogramm Elk klassifiziert die Basis mit den vier Kenn-
zahlena−b− c−d, wobeia die eigentliche Qualität des Basissatzes beschreibt undb,c und d Pa-
rameter für die Reihenentwicklung der Dichte, der Wellenfunktion und des Potentials sind. Mit dem
gewählten Basissatz und der gewählten Methode für die Darstellung der Wellenfunktion wird dann
die Schrödingergleichung mittels des gewählten Rechenprogramms näherungsweise gelöst. Das Er-
gebnis ist die konvergierte Wellenfunktion, aus der sich alle weiteren Eigenschaften berechnen lassen.
Die Analyse der Bindungsverhältnisse erfolgt nach der quantenmechanischen Berechnung des
gewählten Zustandes und greift in keiner Weise in die Berechnung selbst ein. Natürlich ist jede Ana-
lyse von der Qualität der zugrundeliegenden quantenmechanischen Berechnung abhängig, da sie auf
deren Ergebnissen aufbaut. Manche sind jedoch auch von der gewählten Methode selbst abhängig.
So sind Analysen, wie die bekannten Molekülorbitalschemata, welche explizit Orbitale betrachten,
streng genommen nur auf dem HF–Niveau gültig, da bei einer korrelierten Wellenfunktion mehrere
Determinanten und damit verschiedene Orbitalsätze und MO–Schemata auftreten. Des Weiteren sind
auch beim Eindeterminantenansatz die Orbitale kein eindeutiges Merkmal des Zustandes, da jeder
unitär transfomierte Satz von Orbitalen dieselben physikali chen Ergebnisse liefert wie der ursprüng-
liche. Analysen sind immer dann theorieabhängig, wenn sie nur für ein bestimmtes Niveau abgeleitet
wurden. Dem gegenüber stehen Analysen, die von der Rechenmethode in einem bestimmten Um-
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fang unabhängig sind.3 Dies können nur solche Bindungsindikatoren sein, die sich ausschließlich
auf Größen beziehen, die aus der Wellenfunktion zugänglichsind. Diese Größen existieren dann in
jeder wellenfunktionsbasierten Methode. Damit ist eine Berechtigung der Analyse auf den verschie-
denen Rechenmethoden gegeben.4 Die in dieser Arbeit verwendeten Realraumanalysen erfüllen di se
Anforderung.
2.2 Analyse der Elektronendichte nach Bader
Obgleich die Analyse der Elektronendichte nach Bader [34] keine direkte Anwendung in dieser Dok-
torarbeit findet, sei sie an dieser Stelle kurz eingeführt, da die Art der Analyse im Folgenden auf
andere Skalarfelder übertragen und auf grundlegende topologische Punkte der Elektronendichte spä-
ter noch Bezug genommen wird.
In der Quantenmechanik gibt es keinen direkten Zugang zu einer lokalen Interpretation. Jede
physikalische Observable läßt sich als Integral über den Gesamtraum darstellen. Die erhaltene Grö-
ße ist für das Gesamtsystem gültig. Lokale, also ortsabhängige Werte lassen sich nicht zuweisen.
Als einleuchtendes Beispiel sei die Gesamtenergie des Systems erwähnt. Diese Zahl steht eben für
die gesamte Energie des Systems und lässt sich nicht einem bestimmten Ort zuweisen. Die in der
Quantenmechanik gültigen Sätze beziehen sich immer auf denGesamtraum. Wie also läßt sich eine
mögliche Zerlegung in Teilräume finden und rechtfertigen?
Die Badersche Unterteilung des Gesamtraumes erfolgt in genau solche Teilräume, die einen Teil
der an den Gesamtraum gestellten Bedingungen erfüllen. Diese B dingungen sind die Erfüllung des
Virialsatzes, des Hypervirialsatzes und die Einhaltung der Ehrenfestschen Sätze. Dies wird genau
in den Subräumen erreicht, in denen der Laplacian der Elektronendichte gerade zu Null integriert,
wie dies auch im Gesamtraum der Fall ist. Dies hat zur Folge, dass ie kinetische Energie in diesen
Subräumen stets positiv ist5. Da die Teilräume raumfüllend und nicht überlappend sind, ergibt die
Summe der kinetischen Energien der Teilräume die kinetische Energie des Gesamtraumes. Ein solcher
Teilraum wird Bassin genannt.
Analysiert wird das zugrunde liegende Skalarfeld, die Elektronendichte. Diese weist bestimmte
topologisch wichtige Punkte, wie Maxima, Sattelpunkte undMinima, auf. Den genannten Punkten ist
gemein, dass die ersten Ableitungen Null sind.6 Die Eigenwerte der diagonalisierten Hessematrix ge-
ben die Krümmungen entlang der Eigenvektoren wieder. Ein Attraktor ist ein dreidimensionales Ma-
ximum entlang aller drei Raumrichtungen und hat somit drei negative Krümmungen. Bei der Kenn-
zeichnung des Attraktors (3,-3) bezieht sich die erste Zahlauf die Anzahl der von Null verschiedenen
Eigenwerte, die zweite Zahl ist die Summe der Signaturen derKrümmung. Es gibt zwei verschiedene
3Die Analysen sind selbstverständlich von den bei der Berechnung globalen Annahmen abhängig, wie zum Beispiel der
Behandlung der Relativistik.
4Bezieht sich eine Analyse nur auf die Dichte und aus ihr hervorgehender Größen, so ist sie auch für Dichtefunktional-
methoden und das Experiment definiert.
5Das ist nicht für beliebige Räume der Fall. In der Quantenmechanik kann die kinetische Energiedichte im Gegen-
satz zum klassischen Verständnis sowohl positive als auch negative Werte annehmen. Damit kann das Integral über einen
beliebigen Raum durchaus nicht positiv sein.
6Im Fall von diskontinuierlichen Funktionen, wie dem Coulombpotential, ist der Dichtegradient am Kernort von Null
verschieden. Das Dichtemaximum am Kernort verhält sich aber wie ein (3,-3) kritischer Punkt und wird daher ebenfalls als
Attraktor bezeichnet. [34]
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topologischer Punkt Abkürzung Krümmung Kennzeichung
Attraktor att 3 negativ (3,-3)
Bindungskritischer Punkt bcp 2 negativ, 1 positiv (3,-1)
Ringkritischer Punkt rcp 1 negativ, 2 positiv (3,+1)
Minimum min 3 positiv (3,+3)
Tabelle 2.1:Klassifizierung topologisch wichtiger Punkte der Elektronendichte
Arten von Sattelpunkten, gemeinhin als Sattelpunkte erster beziehungsweise zweiter Art bezeichnet.
Der Sattelpunkt erster Art ist Minimum entlang einer Raumrichtung und Maximum entlang der bei-
den anderen, seine Kennzeichnung ist demzufolge (3,-1). Der Sattelpunkt zweiter Ordnung ist Mini-
mum entlang zweier Eigenvektoren und Maximum entlang des verbleibenden, seine Kennzeichnung
ist (3,+1). Das dreidimensionale Minimum hat die Kennzeichnung (3,+3). Der Sattelpunkt erster Art
wird bei der Dichte auch als bindungskritischer Punkt bezeichnet, da er im Allgemeinen in einer Bin-
dung zwischen zwei Atomen auftritt. Der Sattelpunkt zweiter Art wird ringkritischer Punkt genannt,
da er in in einem Ring von Atomen zu erwarten ist. Das Minimum der Dichte wird manchmal als
Käfigpunkt bezeichnet, da es, außer fürr → ∞, nur in solchen Anordnungen auftritt. Die Tabelle 2.1
stellt die topologisch wichtigen Punkte der Elektronendichte sowie die in der Arbeit verwendeten
Kürzel zusammen.
Eine Trajektorie ist eine Linie, welche orthogonal zu allenIsoflächen verläuft; es ist der Weg des
steilsten Gradienten. Einem Attraktor kann man ein Bassin zuordnen. Das Bassin ist die Menge aller
Trajektorien, die in diesem Attraktor enden.
Die Analyse der Elektronendichte nach Bader bietet also dieMöglichkeit, den Gesamtraum in
Teilräume, sogenannte Bassins, zu zerlegen, in denen sich jeweils ein Attraktor befindet. Ein Attraktor
in der Elektronendichte ist im Allgemeinen ausschließlichan einer Atomposition zu finden.7 Damit
zerlegt die Art der Analyse den Gesamtraum in atomare Subräume, die dem chemischen Verständnis
vom Aufbau der Materie entsprechen. In den Bassins kann man weiterhin die Elektronendichte in-
tegrieren und erhält somit die Elektronenpopulation in dennach Bader definierten Atomen. Hieraus
lassen sich chemisch interpretierbare Ladungsdifferenzen berechnen.
Obgleich nur bei der Elektronendichte physikalisch motiviert, ist die Art der Analyse auf andere
Skalarfelder übertragbar. Damit lassen sich Bassins auch für andere Skalarfelder berechnen. Bei der
Elektronendichte sind Attraktoren im Allgemeinen nur an deAtompositionen zu finden, Attraktoren
für Bindungsregionen oder freie Elektronenpaare gibt es inder Regel nicht. Bei dem Elektronen-
lokalisierbarkeitsindikator (ELI–D) treten hingegen solche zusätzlichen chemischen Deskriptoren
auf. Vor der eigentlichen Analyse des Skalarfeldes wird aufdas Konzept der Raumpartitionierung
intensiv eingegangen, da es die Grundlage für die ELI–D darstellt.
7Nicht nukleare Maxima in der Elektronendichte sind äußerstselten und spielen in der vorliegenden Arbeit keine Rolle.
Kapitel 3
Methode der ω–bestimmten
Populationen
Die Analyse der Elektronendichte nach Bader eröffnet die Möglichkeit, den Gesamtraum in Bassins,
also verhältnismäßig große Teilräume zu zerlegen. Das Konzept derω–bestimmten Raumpartitionie-
rung [25] (ω–RSP,ω–restricted space partitioning) hingegen basiert auf der Zerlegung in infinitesimal
kleine Teilräume und schafft somit einen Zugang zu einer lokalen Interpretation in der Quantenme-
chanik. Das Konzept derω–RSP, als Teilschritt der Methode derω–bestimmten Population, wurde für
den Elektronenlokalisierbarkeitsindikator entwickelt,is jedoch nicht auf diesen beschränkt, sondern
bietet vielmehr die Möglichkeit eines allgemeinen Zugangszu lokal interpretierbaren Verteilungen
unterschiedlicher Art. Deshalb soll dieω–RSP an dieser Stelle als abstraktes Modell vorgestellt wer-
den. In den weiteren Kapiteln folgen dann die Anwendungen bei dem Elektronenlokalisierbarkeits-
indikator und dem neu entwickelten Ladungsfunktional.
Das Konzept der Raumpartitionierung ist der erste von zwei wichtigen Teilschritten in der Me-
thode der bestimmten Populationen. Beide sind schematischin Abbildung 3.1 dargestellt. Im ersten
Schritt, derω–bestimmten Partitionierung des Raumes, wird der Gesamtrau in solche Teilstücke
µi zerlegt, dass sich in allen Teilen dieselbe Mengeω =
∫
fc(~r)dV einer Kontrolleigenschaftfc(~r)
befindet. Sind die Teilstücke raumfüllend und nicht überlappend, so ergibt die Summe über alleω
gerade den ErwartungswertFc =
∫
fc(~r)dV, wenn die Kontrollfunktion eine Einelektronenfunktion
ist. Während der Wertω die Anzahl der Teilstücke festlegt, bleibt deren Größe und Gestalt vorerst
- -
ω =
∫
µi fc(~r)dV
µi = µi(ω)
ζi =
∫
µi fs(~r)dV
ζi = ζi(µi(ω))
ω
ω
ω
ω
ω ω
ζ1
ζ2
ζ3
ζ4
ζ5 ζ6
Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Methode derω–bestimmten Populationen
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unbestimmt. Diese hängen in starkem Maß von der Werteverteilung der Funktionfc(~r) und dem ge-
wählten Ort ab. Fordert man eine Zerlegung in kompakte, hinreichend kleine Teilstücke, so wird die
Größe der Teilstücke durch den Kontrollwertω bestimmt. Das Volumen der Regionµi wird sich nicht
merklich ändern, wenn sein Zentrum leicht verschoben wird.Auch bleibt für eine solche Partitionie-
rung die Dichtigkeit der Teilräumeµi erhalten, wenn man den Wert der Restriktion verändert. Das
heißt ein Gebiet, welches bei einer Partitionierung mit demWert ω1 mehr Teilstücke enthält als ein
anderes, wird bei einer Partitionierung mit dem Wertω2 ebenfalls mehr Teilräume enthalten als die
zu vergleichende Region. Teilstücke die durch eine solcheω–bestimmte Partitionierung entstehen,
werden Mikrozellen genannt. Nach derω–bestimmten Partitionierung wird in den Mikrozellen die
Mengeζ =
∫
fs(~r)dV der Probenfunktionfs(~r) bestimmt. Resultat ist die diskrete Verteilungζi , die
von dem Volumen der Mikrozellen und damit von dem Kontrollwert ω abhängt. Jeder gewählte Kon-
trollwert führt zu einer anderen Verteilungζi. Um eine vonω unabhängige Information zu erhalten,
wird die diskrete Verteilung mit dem Kontrollwert reskaliert. Nach diesem Reskalierungsprozess liegt
eine quasi–kontinuierliche Verteilung vor, siehe Abschnitt 3.3.
Durch das Konzept derω–bestimmten Raumpartitionierung stellt man sicher, dass die zumessen-
de Eigenschaft immer in Bereichen gleicher Qualität bestimmtwird – ähnlich wie man Proben vor
einer experimentellen Messung nach einem bestimmten Kriterium auswählt. Im Folgenden wird auf
die einzelnen Teilschritte näher eingegangen.
3.1 ω–bestimmte Partitionierung des Raumes
Der gesamte Raum des zu analysierenden Systems wird in kompate, nicht überlappende, raumfül-
lende Teilräumeµi zerlegt, in welchen das Integral über die Kontrollfunktionn allen Teilbereichen
gerade den Wertω ergibt. Die oben genannten Anforderungen, nicht überlappend und raumfüllend,
garantieren, dass die Summe der Volumina der Teilräume das Gesamtvolumen ergibt.1 Die Anfor-
derung, dass die Mikrozellen kompakt sein sollen, gewährleistet eine lokale Aussage über die zu
bestimmende Eigenschaft.
Die Partitionierung des Raumes hängt sehr stark von der Kontrollfunktion ab. Einige generelle
Aussagen über die Partitionierung können aber bereits getroffen werden, ohne den expliziten Verlauf
der Einteilchenfunktionfc(~r) zu kennen. Das Integral der Kontrollfunktion über den Gesamtr um
kann je nach Funktionstyp die folgenden Werte annehmen: [25]
∫
fc(~r)dV = Fc mit









Fc =±∞ (1)
Fc = 0 (2)
Fc 6= 0 (3)
. (3.1)
Im Fall (1) gibt es unabhängig von der Wahl vonω (mit entsprechendem Vorzeichen) unendlich viele
Regionenµi . Für den Fall (2) ist nur die Restriktionω = 0 erlaubt, da
Fc = κω , (3.2)
1Das gewährleistet bei der Wahl einer geeigneten Kontrollfunktion die stückweise Zerlegung des Erwartungswertes.
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wobeiκ die Anzahl der Regionen darstellt. Gleichzeitig ist die Anzahl der Regionen unbestimmt, da
jede Region, in welcher die Kontrollfunktion sich zu Null integriert, die Restriktion erfüllt. Ist das
Integral der Kontrollfunktion über den Gesamtraum endlichund ungleich Null, und durchläuft die
Kontrollfunktion keinen Vorzeichenwechsel (der zu einer Kompensierung der Teilintegrale führt), so
ist die Anzahl der Regionen durch die Wahl vonω eindeutig festgelegt, siehe (3.2). Nimmt man die
Elektronendichteρ(~r) als Beispiel für eine Einteilchenkontrollfunktion, dann stellt die Restriktionω
eine Ladung (oder auch Teilchenanzahl) dar. Die Ladung in einer Regionµi ist gegeben als:
q =
∫
µi
ρ(~r)dV . (3.3)
Eine Taylorreihenentwicklung der Elektronendichte um denAufpunkt~ai (z.B. dem Zentrum der Mi-
krozellen) ergibt:
q =
∫
µi
[
ρ(~ai)+ (~s~∇)ρ(~ai)+
1
2
(~s~∇)2ρ(~ai)+ ...
]
d~s , (3.4)
wobei~s die Verschiebung in Bezug auf die Position~ai angibt. Eine anschließende Integration führt
zu:
q = ρ(~ai) Vi +Xi , (3.5)
wobei inXi alle TermeVi ab einer Potenz von 5/3 gesammelt sind. Für hinreichend kleine Zellen ist
die enthaltene Ladung durch den ersten führenden Term bestimmt:
q≈ ρ(~ai) Vi . (3.6)
Wird der Raum in kompakte, nicht überlappende, raumfüllende Regionenµi unterteilt, die alle die-
selbe Menge Ladungωq enthalten, so berechnet sich das VolumenVi der einzelnen Zellen gemäß:
Vi ≈
ωq
ρ(~ai)
. (3.7)
Die obige Relation fürρ gilt für alle positiven Einteilchenkontrollfunktionenfc(~r) mit endlichem
Integral, siehe (3.1):
Vi ≈
ω
fc(~ai)
. (3.8)
Das exakte Zellvolumen ist selbst fürfc(~ai) = 0 definiert. Hier müssen höhere Terme der Taylorent-
wicklung mitgeführt werden. Für alle Einteilchenkontrollfunktionen mit endlichem Integral (dessen
Wert ungleich Null ist) ist die Anzahl der Regionen bestimmtdurch
κ =
Fc
ω
. (3.9)
Die Summe allerω über alle Regionen ergibt das Integral über den Gesamtraum.Im Fall der Elek-
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tronendichte heißt das, dass man nach der Raumpartitionierung κ Regionen erhält, welche alleN/κ
Elektronen einschliessen (mitN als Gesamtteilchenanzahl). Der Erwartungswert der Population wird
also inκ Stücke gleicher Mengeω zerlegt.
Bei Mehrteilchenkontrollfunktionen gelten die obigen Zusammenhänge in einer anderen Form.
Als Beispiel für eine Zweiteilchenkontrollfunktion kann die Paardichte betrachtet werden. Die dazu-
gehörige Restriktion ist dann die Anzahl der Paare in einer Region µi . Die Anzahl der PaareD in
einer Regionµi ist gegeben durch:
D =
∫
µi
∫
µi
ρ2(~r1,~r2)dV1 dV2 . (3.10)
Jede Restriktionω wird die folgende Ungleichung erfüllen:
κω ≤ 1
2
N(N−1) , (3.11)
da κω nur die Summe der Paare innerhalb der einzelnen Zellen darstellt, nicht aber die Paare zwi-
schen den Zellen. In einem gegebenen System istκ durch ω aber eindeutig bestimmt, auch wenn
der Wert nicht einfach zu berechnen ist. Die Reihentwicklung der Paardichte um die Position~ai und
anschliessende Integration ergibt auch in diesem Fall nachUmstellen der Gleichung einen Ausdruck
für das Zellvolumen in Abhängigkeit von der Restriktion.
Für unendlich ausgedehnte, nicht periodische Systeme (zumBeispiel Moleküle und Atome) bil-
den(κ− ι) Mikrozellen ein endliches Gebilde mit scharfem Rand. Die verbleibendenι Zellen können
nicht kompakt gelassen werden, da sie sich bis ins Unendliche erstrecken können. Der Rand des Sys-
tems kann aber (durch Verkleinerung vonω) beliebig weit nach außen geschoben werden.
3.2 ω–bestimmte Populationen
Die ω–bestimmte Partitionierung des Raumes liefertκ Regionenµi , in welchen nun das Intergral
einer zweiten Eigenschaft, der sogenannten Probenfunktion fs(~r), gemäß:
ζi =
∫
µi
fs(~r)dV (3.12)
bestimmt wird. Man erhält schließlich eine diskrete Verteilung vonκ Werten{ζi}. Die resultierende
Verteilung{ζi} hängt sowohl von der Kontroll- als auch von der Probenfunktio ab. Sind Kontroll-
und Probenfunktion identisch, so sind alle Werteζi gleich der gewählten Restriktionω . Ist die ge-
wählte Kontrollfunktion eine Konstante, so sind alle Mikrozellen gleichen Volumens und die resultie-
rende Verteilungζi ist für hinreichend kleinesω im Falle von Einelektronenfunktionen proportional
zur Probenfunktion. Im Allgemeinen sind jedoch Kontroll- und Probenfunktion weder identisch noch
konstant und die resultierende Verteilung zeigt eine ausgeprä te Struktur.
Ist die Probenfunktion eine Einelektronenfunktion, so gilt die folgende Summationsregel:
κ
∑
i=1
∫
µi
fs(~r)dV =
∫
fs(~r)dV = Fs = 〈Ψ|ŝ|Ψ〉 , (3.13)
3.3. QUASI–KONTINUIERLICHE VERTEILUNGEN 15
wobeiFs der Erwartungswert des Operators ˆs ist. Im Falle von Einelektronenprobenfunktionen wird
der Erwartungswert in solche Stücke zerlegt, die bezügliche ner anderen Eigenschaft von gleicher
Qualität, also vergleichbar, sind. Für Mehrelektronenprobenfunktio en stellt die Summe der Werte in
den einzelnen Regionen nur einen Teil des Erwartungswertesdar.
3.3 Quasi–kontinuierliche Verteilungen
Die nach obiger Beschreibung erhaltenen beschränkten Populati nen sind diskrete Verteilungen von
Werten. Die Größe dieser Werte ist abhängig von der zugrundelieg nden Integrationsregion und da-
mit von der Restriktionω . Um diese Abhängigkeit zu umgehen, teilt man die diskreten Wrte durch
eine geeignete Potenz vonω . Dieser Prozess ist schematisch in Abbildung 3.2 wiedergegb n. In
diesem Beispiel handelt es sich um eine Metallstange mit einem Volumen von 4cm3. Geprobt wird in
diesem Fall die Masse in Bereichen bestimmten Volumens. Beider ersten Aufteilung mitω = 2 cm3
sind die gemessenen Massen sicherlich am größten. Die Massewird zum Beispiel über dem Zentrum
der Zelle aufgetragen. Dieser Aufpunkt repräsentiert das gesamte Zellvolumen. Die Lage des Auf-
punktes ist frei wählbar. Für die zweite Partitionierung wurdeω = 1 cm3 gewählt. Nun sind statt zwei
Regionen vier entstanden und die Masse in den einzelnen Regionen st gerade halb so groß wie bei der
vorherigen Aufteilung. Nichtsdestotrotz bleibt die Gesamtmasse des Systems natürlich unverändert.
Bei der dritten Partitionierung wurdeω = 0.5 cm3 gewählt. Wiederum verdoppelt sich die Anzahl der
Zellen, während sich die Masse in einem Element halbiert. Umeine von der gewählten Restriktion
unabhängige Aussage zu erhalten, werden die Massen der jeweilig n Aufteilung durch die Restrik-
tion geteilt. Das erhaltene Ergebnis ist nun nicht mehr vom Typ Masse, sondern Masse pro Volumen,
also eine Massendichte. Durch den Prozess der Reskalierunggeht jedoch die Information über den
Wert von ω verloren. Man weiß zwar, dass die Werte durch eine Partitionieru g des Raumes mit
anschliessender Integration erhalten wurden (die Werte sind diskret), kann aber den Abstand zweier
Werte nicht mehr angeben, da die Information überω nach Reskalierung nicht mehr bekannt ist. Jede
denkbare Anzahl und Wahl von Aufpunkten kann zu der reskalierten Verteilung geführt haben, da sich
immer eine Restriktion finden lässt, die die gewählten Aufpunkte (und eventuell weitere) enthält. Sol-
che Verteilungen, die diskret sind, aber an jedem beliebigen Set von endlich vielen Punkten berechnet
werden können, heißen quasi–kontinuierlich [25]. Die quasi–kontinuierliche Verteilung konvergiert
zu einer eindeutigen Funktion fürω → 0. Der Limes nach Reskalierung ist exakt, obgleich die Inte-
granden bei der Probung und der Partitionierung in einer Taylorreihe entwickelt werden. Dies sei an
dieser Stelle kurz skizziert.
Die Restriktionω wird durch die Integration der Kontrollfunktionfc(~r1, ...,~rm) über die Regionµi
erhalten. Dabei wird die Funktion um die Position~ai , beispielsweise dem Zentrum der Mikrozellen,
in einer Taylorreihe entwickelt [25]
ω =
∫
µi
d~r1...
∫
µi
d~rm fc(~r1, ...,~rm) = tc(~ai) V
θc
i + εc(~ai) . (3.14)
Hierbei isttc der erste nicht verschwindende Term der Taylorreihenentwicklung,θc der dazugehörige
Exponent undVi das Volumen der Mikrozelle. Mit der Korrekturεc, die alle weiteren Terme der
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Abbildung 3.2: Verschiedene Verteilungenζi in Abhängigkeit von der Restriktionω für eine konstante Kon-
trollfunktion. Der Limes nach Reskalierung ist durch die Gerade dargestellt.
Taylorentwicklung enthält und für hinreichend kleine Zellen gegen Null geht, wird der exakte Wert
ω erhalten. Das Volumen einer Mikrozelleµi , welche den Wertω der Kontrollgröße umschließt,
berechnet sich dann gemäß:
Vi =
[
ω− εc(~ai)
tc(~ai)
]1/θc
. (3.15)
In eben diesen Mikrozellenµi wird das Integral der Probenfunktionfs(~r1, ...,~r2) bestimmt. Auch
diese kann um die Position~ai entwickelt werden:
ζi =
∫
µi
d~r1...
∫
µi
d~rm fs(~r1, ...,~rm) = ts(~ai) V
θs
i + εs(~ai) . (3.16)
Auch der Ausdruck fürζi ist exakt. In dem Korrekturtermεs sind alle weiteren Terme der Taylorrei-
henentwicklung enthalten. Wird die Mengeζi in einer Zelle des VolumensVi , welches die Mengeω
umschließt, bestimmt, so ist in obiger Gleichung das Volumen aus Gleichung 3.15 einzusetzen. Dies
führt zu:
ζi = ts(~ai)
[
ω− εc(~ai)
tc(~ai)
]θs/θc
+ εs(~ai) = ts(~ai)
[
ω
tc(~ai)
]θs/θc
+ ε(~ai) , (3.17)
wobei nun alle Korrekturen inε zusammengefasst sind. Die Reskalierung der diskreten Verteilungζi
erfolgt mittels Teilen durch den Parameterωθs/θc. Hierbei stelltζi/ωθs/θc die quasi-kontinuierliche
Verteilung dar. Fürω → 0 geht diese in die kontinuierliche Funktionζ̃ (~r) über:
lim
ω→0
{ ζi
ωθs/θc
}= ts(~r) Ṽ(~r) = ζ̃ (~r) , (3.18)
wennε→ 0. Hierbei wirdṼ(~r), der Limes des reskalierten Volumens der Mikrozelle, als sogenannte
Volumenfunktion bezeichnet [25,31].
Kapitel 4
Der
Elektronenlokalisierbarkeitsindikator
Das Konzept derω–RSP bietet je nach Wahl der Kontroll- und Probenfunktion deZugang zu einer
ganzen Klasse von Funktionalen. Allen Elektronenlokalisierbarkeitsindikatoren (ELI) ist es gemein,
die Anzahl der Paare mit der Elektronenpopulation in infinitesimal kleinen Zellen zu vergleichen [25–
27,31,35]. Die Anzahl der PaareD in einer Zelleµi berechnet sich als Integral über die Paardichte:
D(µi) =
∫
µi
d~r1
∫
µi
d~r2 ρ2(~r1,~r2) (4.1)
und die Elektronenpopulationq als Integral über die Dichte:
q(µi) =
∫
µi
d~r ρ(~r) . (4.2)
Da sich die Elektronenlokalisierbarkeitsindikatoren lediglich auf die Anzahl der Paare und die Elek-
tronenpopulation beziehen, sind die Indikatoren auf jedemTheorielevel definiert, in welchen die ent-
sprechenden Paare und Elektronenpopulation verfügbar sind. Welche der beiden Größen als Kontroll-
parameter auftritt, wird durch ein D beziehungsweise q im Namen angegeben, zum Beispiel ELI-D
bzw. ELI-q1. Die entsprechende Eigenschaft ist dann für die Aufteilungdes Raumes verantwortlich,
während die verbleibende Größe als Probeneigenschaft fungiert. Des Weiteren besteht eine gewisse
Freiheit in der Wahl der Ladung beziehungsweise der Paare, je nach Spin- oder Kopplungszustand.
Die Tabelle 4.1 gibt einen kurzen Überblick über die am häufigsten verwendeten ELI–Varianten. Bei
den Formelzeichen ist die Kontrollgröße tief gestellt und der Spin der Probeneigenschaft als oberer
Index vermerkt. In der Regel wird bei der Probeneigenschaftdie der Kontrollgröße entsprechende
Spinkopplung verwendet, also bei der triplett ELI–D bildendie Triplettpaare die Restriktion, und die
Anzahl der Elektronen, welche zu einem Triplettpaar koppelt, dient als Probengröße. In diesem Fall
muss die Restriktion im unteren Index nicht näher spezifiziert w rden, es reicht einD als Index. Diese
Wahl der Probenfunktion ist jedoch nicht zwingend. Eine in dieser Arbeit häufig verwendete Variante
1Eine Ausnahme ist ELI–A, welche konsequent ELI–A–q heißen müßte, da sie aber nur mit der q–Restriktion verwendet
wird, wird auf die explizite Angebung im Namen verzichtet.
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Tabelle 4.1:Häufig verwendete Elektronenlokalisierbarkeitsindikatoren
Variante der
Name ELI–q ELI–D ELI–A triplett ELI–D triplett ELI–D singulett ELI–q
Kontrollgröße qσ Dσσ qσ qσ
′
D(t) D(t) q(s)
Probengröße Dσσ qσ Dσσ
′
q(t) q D(s)
Formelzeichen ϒσq ϒσD ϒσσ
′
q ϒ
(t)
D ϒD(t) ϒ
(s)
q
der triplett ELI–D ist triplett ELI–D mit der Gesamtdichte als Probenfunktion. In einem solchen Fall
muss die gewählte Restriktion im Index explizit angegeben wrden.
Keine der ELI–Varianten zeichnet sich gegenüber einer andere aus. Prinzipiell ist jede Kom-
bination aus gewählter Kontroll- und Probengröße denkbar und gleichberechtigt. Das Konzept der
ω–RSP bietet Zugang zu allen Varianten. Es obliegt dem Betrachter zu entscheiden, was er zu sehen
wünscht. Danach entscheidet sich die Wahl für eine bestimmte ELI–Variante. ELI–D ist proportional
zur der Daudelschen EreigniswahrscheinlichkeitP1 [36]. P1 ist die Wahrscheinlichkeit, ausschließlich
ein Elektron im betrachteten Bereich anzutreffen während alle übrigen Elektronen außerhalb dieser
Region zu finden sind. Daher ist ELI–D ein Maß dafür, wie allein n Elektron ist. Demgemäß ist
der Name Lokalisierbarskeitsindikator. Eine solche Bedeutung ist für triplett ELI–D nicht bekannt.
Jedoch hat triplett ELI–D einen anderen Vorteil. Im Fall vonspinpolarisierten Systemen eint triplett
ELI–D die separaten Spinkanäle der ELI–D zu einem einzigen Diagramm. Während bei ELI–D im-
mer nur dieαα- beziehungsweise dieββ–Paare, also die Paare mit der SpinprojektionMs = ±1,
erfasst werden, verwendet man bei der triplett ELI–D alle triplett gekoppelten Paare, auch jene der
SpinprojektionMs = 0.
ELI–D und triplett ELI–D können die Schalenstruktur von Atomen sowie die Bindungssituation
in Molekülen und Festkörpern wiedergeben. Obgleich es für derartige Anwendungen keine zwingen-
den Gründe gibt – schließlich ist bis zum heutigen Zeitpunktnicht endgültig geklärt, worauf sich
eine Bindung zurückführen lässt – bilden die erwähnten Indikatoren einen Spiegel für das chemische
Verständnis. Aus diesem Grund werden sie auch Bindungsindikatoren genannt. Im Fall von sphärisch
symmetrischen Atomen unterteilen die Bassins der gleichspnnigen (und auch triplett) ELI–D den
Gesamtraum in konzentrische Regionen, in welchen Elektronenpopulationen nahe denen des Aufbau-
prinzips zu finden sind [4, 37]. Bei Molekülen und Festkörpern bilden sich zudem im Valenzbereich
Bassins heraus, die ein Pendant im Bild des Lewisschen Strichmodells haben [28,38,39]. Das heisst,
es lassen sich Bindungsbassins und Bassins freier Elektronnpaare definieren. All diese Zuordnungen
geschehen im Sinne einer Analogie zum bestehenden chemischen Verständnis von Bindungsmodel-
len. Zwar sind die Indikatoren für sich rigoros definiert, jedoch kann ein Zusammenhang mit der
chemischen Bindung weder hergeleitet noch bewiesen werden. Dennoch erfreuen sie sich großer Po-
pularität bei der Interpretation von Bindungsverhältnissen, da ein empirischer Zusammenhang für
eine große Klasse von Verbindungen bereits gefunden wurde.
Im Folgenden werden die in dieser Arbeit verwendeten ELI–D–VariantenϒσσD und ϒ
(t)
D noch
einmal detailliert vorgestellt.
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4.1 ELI–D
Als ϒσσD –ELI–D wird die reskalierte Verteilung von Elektronenpopulationen in Räumen mit gleicher
Anzahl von gleichspinnigen Paaren bezeichnet [27,38]. DieKontrollfunktion ist also die gleichspinni-
ge Paardichteρσσ2 und die Probenfunktion die entsprechende Dichteρσ . Die Anzahl gleichspinniger
PaareDσσ im i-ten Raumbereichµi mit dem VolumenV(i) ist gegeben durch:
Dσσ (i) =
∫
µi
d~r1
∫
µi
d~r2 ρσσ2 (~r1,~r2) . (4.3)
Die Taylorreihenentwicklung der Paardichte um die Position~ai (zum Beispiel dem Zentrum der Mi-
krozelleµi) und anschließende Integration ergibt für hinreichend kleine Raumbereiche:
Dσσ (i)≈ g
σσ (~ai)
12
V8/3i , (4.4)
wobei gσσ die Krümmung des Fermiloches an der Elektronenkoaleszens darstellt. Für eine CI–
Wellenfunktion ist die Fermilochkrümmung darstellbar als:
gσσ (~ai) = ∑σi< j ∑σk<l Pi j ,kl [φi(~ai)~∇φ j(~ai)−φ j(~ai)~∇φi(~ai)] (4.5)
[φ∗k (~ai)~∇φ∗l (~ai)−φ∗l (~ai)~∇φ∗k (~ai)] ,
wobeiPi j ,kl die Koeffizientenmatrix undφi die othonormierten Spinorbitale darstellen. Somit ist das
Volumen einer Mikrozelle um den Aufpunkt~ai , in welchem die feste Anzahl von PaarenωD enthalten
ist, näherungsweise gegeben als:
V(i)≈ ω3/8D
[
12
gσσ (~ai)
]3/8
. (4.6)
In hinreichend kleinen Mikrozellen ist die Population derσ–Elektronen proportional zum Zellvolu-
men:
qσ (i) =
∫
µi
d~r ρσ(~r)≈ ρσ (~ai) Vi , (4.7)
wobei die Dichte ebenfalls um die Position~ai entwickelt wurde. Die Ladung in Bereichen gleicher
Anzahl der Paare berechnet sich dann indem man das Zellvolumen durch das aus Gleichung 4.6
ersetzt:
qσ (i)≈ ω3/8D ρσ (~ai)
[
12
gσσ (~ai)
]3/8
. (4.8)
ELI–D ist definiert als die reskalierte (das heisst von derωD–Restriktion unabhängige) Verteilung von
Ladungen in Mikrozellen desω–RSP, welche dieselbe inifinitesimal kleine Menge an gleichspinnigen
Paaren enthalten:
ϒσσD (i) =
qσ (i)
ω3/8D
≈ ρσ (~ai)
[
12
gσσ (~ai)
]3/8
. (4.9)
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Die diskrete Verteilung ist die Mengeqσ (i), währendϒσσD (i) die quasi-kontinuierliche Verteilung
darstellt. Der Limes nach Reskalierung ergibt die kontinuierliche Funktionϒ̃σσD :
ϒ̃σσD = limω→0ϒ
σσ
D (i) = ρ(~r) ṼσσD (~r) . (4.10)
Das reskalierte ZellvolumeñVσσD (~r) wird Paarvolumenfunktion [31] genannt:
ṼσσD (~r) =
[
12
gσσ (~r)
]3/8
. (4.11)
4.2 Triplett ELI–D
Während bei offenschaligen Systemen ELI–D zwei verschieden Distributionen (eine je Spinkanal)
liefert, kombinert triplett ELI–D beide Spinkanäle zu einer einzigen Verteilung [31].
Die spinfreie Zweimatrix lässt sich in einen symmetrischenund einen antisymmetrischen Anteil
zerlegen: [33]
ρ2(~r ′1~r ′2,~r1~r2) = ρ
(s)
2 (~r
′
1~r
′
2,~r1~r2)+ ρ
(t)
2 (~r
′
1~r
′
2,~r1~r2) (4.12)
mit
ρ (s)2 (~r
′
1~r
′
2,~r1~r2) =
1
2
[
ρ2(~r ′1~r ′2,~r1~r2)+ ρ2(~r ′1~r ′2,~r2~r1)
]
(4.13)
und
ρ (t)2 (~r
′
1~r
′
2,~r1~r2) =
1
2
[
ρ2(~r ′1~r ′2,~r1~r2)−ρ2(~r ′1~r ′2,~r2~r1)
]
. (4.14)
Die Diagonalelemente der obigen Matrizen ergeben die Singulett- bzw. Triplettpaardichte. Für eine
CI–Wellenfunktion lassen sich Singulett- und Triplettzweimatrizen wie folgt darstellen: [31]
ρ (s)2 (~r
′
1~r
′
2,~r1~r2) =
1
4
N
∑
i,k
N
∑
j,l
Pαβi j ,kl ||φi(~r ′1)φ j(~r ′2)|| ||φ∗k (~r1)φ∗l (~r2)|| (4.15)
mit
||φi(~r ′1)φ j(~r ′2)||= φi(~r ′1)φ j(~r ′2)+ φ j(~r ′1)φi(~r ′2) (4.16)
und dem Beitrag der ungleichspinnigen Paare
ρ (t)2 (~r
′
1~r
′
2,~r1~r2) =
1
2
N
∑
i< j
N
∑
k<l
P(t)i j ,kl |φi(~r ′1)φ j(~r ′2)| |φ∗k (~r1)φ∗l (~r2)| (4.17)
mit
P(t)i j ,kl = P
αα
i j ,kl +P
ββ
i j ,kl +P
os
i j ,kl (4.18)
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und
Posi j ,kl =
1
2
[
Pαβi j ,kl−P
αβ
i j ,lk +P
αβ
ji ,lk−P
αβ
ji ,kl
]
. (4.19)
Die Anzahl der Singulett- bzw Triplettpaare im Gesamtraum berechnet sich gemäß:
D(s) =
1
8
N(N+2)− 1
2
S(S+1) (4.20)
D(t) =
3
8
N(N−2)+ 1
2
S(S+1) , (4.21)
wobeiSdie Spinquantenzahl des Systems undN ie Gesamtelektronenanzahl darstellt. Die Singulett-
bzw. Triplettelektronendichte sind gegeben als:
ρ (s)(~r) =
1
4
N+2
N−1ρ(~r)−
1
2
S+1
N−1ρs(~r) (4.22)
ρ (t)(~r) =
3
4
N−2
N−1ρ(~r)+
1
2
S+1
N−1ρs(~r) , (4.23)
wobei ρs(~r) = ρα(~r)− ρβ (~r) die Spindichte des Systems darstellt. Die Anzahl der entsprechenden
Singulett- und Triplettteilchen im Gesamtraum sind:
N(s) =
1
4N(N+2)−S(S+1)
N−1 (4.24)
und
N(t) =
3
4N(N+2)+S(S+1)
N−1 . (4.25)
Die Herleitung von triplett ELI–D verläuft analog der von ELI-D im vorherigen Abschnitt. Die Anzahl
der Triplettpaare in deri-ten Mikrozelle, welche um die Position~ai aufgespannt ist, mit dem Volumen
V(i) berechnet sich für hinreichend kleine Zellen gemäß:
D(t)(i)≈ g
(t)(~ai)
12
V8/3i , (4.26)
wobei
g(t)(~ai) = ∑Ni, j ∑Nk,l P
(t)
i j ,kl |φi(~ai)~∇φ j(~ai)−φ j(~ai)~∇φi(~ai)| (4.27)
|φ∗k (~ai)~∇φ∗l (~ai)−φ∗l (~ai)~∇φ∗k (~ai)|
die Krümmung der Triplettpaardichte an der Position~ai ist. Das Volumen, welches eine feste Anzahl
an TriplettpaarenωD(t) umschliest, berechnet sich dann gemäß:
V(i)≈ ω3/8
D(t)
[
12
g(t)(~ai)
]3/8
. (4.28)
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Die Triplettladung in Mikrozellen fester Anzahl an triplett gekoppelten Paaren ergibt sich dann als:
q(t)(i)≈ ω3/8
D(t)
ρ (t)(~ai)
[
12
g(t)(~ai)
]3/8
. (4.29)
Der triplett ELI–D ist definiert als die reskalierte Verteilung von Elektronenpopulationen, welche zu
einem Triplettpaar koppeln, in triplettpaarbestimmten Mikrozellen desω–RSP Ansatzes:
ϒ(t)D (~ai) =
q(t)i
ω3/8
D(t)
≈ ρ (t)(~ai)
[
12
g(t)(~ai)
]3/8
. (4.30)
Die kontinuierliche Funktion wird durch den Limes nach Reskalieren erzeugt:
ϒ̃(t)D (~r) = ρ
(t)(~r) ṼD(t)(~r) . (4.31)
Sie enthält die Paarvolumenfunktion für Triplettpaare:
ṼD(t)(~r) =
[
12
g(t)(~r)
]3/8
. (4.32)
Kapitel 5
Ladungen in Bereichen gleicher
Elektronendichteinhomogenität
Im vorangegangenen Kapitel wurde der Elektronenlokalisierbarskeitsindikator ELI–D vorgestellt.
ELI–D ist definiert als die reskalierte Verteilung von Ladunge in Räumen derω–RSP mit infin-
tesimal kleiner, fester Anzahl an Paaren als Restriktion. Das Konzept derω–RSP bietet aber die freie
Wahl der Kontroll- und Probengröße. Im Falle von ELI–D ist die Probengröße eine Einteilcheneigen-
schaft (die Elektronenpopulation) und die Kontrollgröße eine Zweiteilcheneigenschaft (die Anzahl
der Paare in einer Mikrozelle). Prinzipiell kann man für dieKontrollgröße ebenfalls eine Einteilchen-
eigenschaft wählen. Wählt man dafür weiterhin eine Funktioder Dichte, so ist auch das resultierende
Funktional derω–RSP als Funktion der Dichte darstellbar. Ob und inwiefern das neue Funktional in
der Lage ist, beispielsweise die atomare Schalenstruktur abzubilden, hängt von der gewählten Ein-
teilcheneigenschaft ab. Gelänge es, unter Verwendung der Dichte als Probenfunktion, ein Funktional
zu finden, welches eine Einteilcheneigenschaft als Kontrollgröße hat, sich aber auf ELI–D abbilden
lässt, so beschriebe diese Einteilcheneigenschaft geradeden Teil der Paarwechselwirkungen, der für
die Raumaufteilung ausschlaggebend ist.
In dieser Arbeit wurde die Elektronendichteinhomogenitätals mögliche Einteilcheneigenschaft
gewählt und untersucht. Die Inhomogenität der Dichte wurdeanhand der Abstände zwischen Funkti-
onswerten definiert, wie im folgenden Abschnitt erläutert wi d.
5.1 Das Inhomogenitätsmaß
Das Inhomogenitätsmaß wird anhand des Abstandes zwischen ein r Funktion und ihrem Mittelwert
im Raumbereichµi definiert. Im Allgemeinen wird unter dem Begriff Abstand derkanonische Ab-
standd(a,b) verstanden. Dieser ist anhand zweier Elementea und b auf der Zahlengeraden defi-
niert: [40]
d(a,b) =



a−b f alls a≥ b
b−a f alls a< b .
(5.1)
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a b a b a bc c c
d(a,b) = d(a,c)+d(c,b) d(a,b) < d(a,c)+d(c,b) d(a,b) < d(a,c)+d(c,b)
Abbildung 5.1: Veranschaulichung der Dreiecksungleichung auf einer Zahlengeraden.
Der kanonische Abstand erfüllt die metrischen Axiome (M1) bis (M3):
M(1) d(a,b) ≥ 0,wobei d(a,b) = 0⇔ a = b (De f initheit) (5.2)
M(2) d(a,b) = d(b,a) (Symmetrie) (5.3)
M(3) d(a,b) ≤ d(a,c)+d(c,b) (Dreiecksungleichung) . (5.4)
Das erste Axiom M(1) besagt, dass der Abstand zwischen zwei Punkten dann und nur dann Null ist,
wenn die beiden Punkte identisch sind. In allen anderen Fällen ist der Abstand zwischen den Punkten
größer Null. Das Axoim M(2) bezieht sich auf die Symmetrie des Systems. Unabhänig von Start-
und Endpunkt ist der Abstand zwischen zwei Punkten gleich groß. Das dritte Axiom M(3) ist auch
als Dreiecksungleichung bekannt. Es besagt, dass der Abstand zwischen zwei Punkten immer kleiner
oder gleich der Summe der Abstände über einen dritten Punkt ist. Die Gültigkeit des Axioms M(3)
für den kanonischen Abstandd(a,b) kann man sich leicht anhand der Zahlengeraden in Abbildung
5.1 verdeutlichen.
Nun ist man aber bei der Definition eines Abstandes nicht auf den kanonischen Abstand be-
schränkt. Jeder Abstand, der den drei Axiomen M(1) bis M(3) genügt, erzeugt eine Metrik. Der Ab-
standDp(a,b)
Dp(a,b) = d(a,b)
p mit 0 < p < ∞ (5.5)
erfüllt ebenfalls die drei metrischen Axiome, wobei man sich die Gültigkeit von M(3) anhand der
Abbildung 5.2 verdeutlichen kann. In der Abbildung 5.2 istDp(a,b) für ein beliebigesp zwischen
Null und Eins eingezeichnet. Analog lässt sich die Dreiecksungleichung aber auch für ein beliebigesp
-
6
c2 a c1 b c3
6
Dp(a,b)
6
Dp(a,c3)
6Dp(c3,b)
Abbildung 5.2: Veranschaulichung der Dreiecksungleichung für den Abstand Dp(a,b).
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verdeutlichen. Der Funktionsgraph erhält dann entsprechend eine andere Krümmung. In der Abzisse
sind die Punktea undb wie auch drei verschiedene Szenarien für die Koordinatec eingetragen. Die
Abstände auf der y–Achse wurden aus Gründen der Übersicht nur für das Beispielc3 eingezeichnet,
bei welchem der Punktc hinter a und b auf der Zahlengeraden liegt. Vergleicht man den Abstand
Dp(a,b) mit den AbständenDp(a,c3) und Dp(c3,b), so sieht man, dass die Dreiecksungleichung
erfüllt ist. Dies gilt ebenfalls für die Punktec1 undc2.
Der Parameterp bestimmt den Beitrag der einzelnen Abständed(a,b). Wählt manp > 1, so
werden Abständed(a,b) kleiner eins weniger gewichtet, große hingegen mehr. Fürp < 1 verhält
es sich genau umgekehrt. In diesem Fall kommt den kleinen Abständen mehr Bedeutung zu als den
großen. Eine oft gebräuchliche Metrik ist die Euklidische Mtrik. In der Euklidischen Metrik wird
die Norm eines dreidimensionalen Verktors~sgemäß:
|~s|=
√
x2 +y2 +z2 (5.6)
berechnet, wennx,y undzseine Komponenten sind.
Der Begriff des Abstandes lässt sich auf Funktionen erweitern. Als Maß für den Abstandp( f ,g)
zweier ortsabhängiger Funktionenf (~r) undg(~r) im Raumµi kann das folgende Integral mit positivem
Exponentenp gewählt werden1:
dp( f ,g) = p
√
√
√
√
∫
µi
| f (~r)−g(~r)|p dV . (5.7)
Der Abstanddp( f ,g) ist definiert für alle im Raumµi p–integrablen Funktionen. [41] In Abbildung
5.3(a) ist der Abstand zweier Funktionenf undg im Bereichµi veranschaulicht. Der Abstand wird
aus der schraffierten Fläche berechnet. Wie stark die einzelnen Differenzen zwischen den Funkti-
onswerten gewichtet werden, hängt vom Parameterp ab. Stelltg = f̄ den Mittelwert von f (~r) im
Raumbereichµi dar, so kann der resultierende Abstand, das heißt die Summe der Abweichungen
vom Mittelwert, als ein Maß für die Inhomogenität der Funktion f (~r) interpretiert werden.2 Die Ab-
bildung 5.3(b) stellt die Inhomogenität der Funktionf im Bereichµi schematisch dar.
Für die Elektronendichteρ(~r) ist die Inhomogenität imi-ten Raumbereichµi dann gegeben durch:
Ip(i) = p
√
√
√
√
∫
µi
|ρ(~r)− ρ̄i|p dV , (5.8)
wobei das Inhomogenitätsmaß vom gewählten Inhomogenitätsparameterp abhängig ist. Fürp = 1
kann man die Elektronendichteinhomogenität
I1(i) =
∫
µi
|ρ(~r)− ρ̄i|dV (5.9)
1Prinzipiell kann jede streng monoton steigende Funktion vo| f (~r)−g(~r)| als Abstandsmaß verwendet werden. Mit
dem verwendeten Ansatz wird also nur der Teil der möglichen Abstandsmaße erfasst, der sich mit der gewählten Formel
darstellen lässt.
2Wenn man eine Konstante als die homogenste Verteilung ansieht.
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f
g
µi
(a) Abstand im Bereichµi zwischen zwei
Funktionen
f
f̄
µi
(b) Inhomogenität der Funktionf im Be-
reichµi .
Abbildung 5.3: (a) Schematische Darstellung des Abstandes zwischen den Funktionenf undg im Bereichµi .
Der Abstand wird durch die gestrichelte Fläche dargestellt. (b) Schematische Darstellung der Inhomogenität
der Funktionf im Bereichµi . Die Inhomogenität wird in Bezug auf den Mittelwertf̄ der Funktionf ermittelt.
Die Inhomogenität wird mittels der gestrichelten Fläche bestimmt.
aus den Absolutdifferenzen der Funktionswerte berechnen.Für p = 2 ist die Elektronendichteinho-
mogenität
I2(i) =
√
√
√
√
∫
µi
|ρ(~r)− ρ̄i|2dV (5.10)
mit der Varianz der Elektronendichte im Bereichµi verknüpft.
5.2 Herleitung der FunktionaleCp
Die Herleitung der FunktionalscharCp erfolgt anhand des Konzeptes derω–RSP. Dieser Vorgang ist
schematisch in Abbildung 5.4 dargestellt. Im ersten Schritt wird der Gesamtraum in solche Mikro-
zellen unterteilt, in denen jeweils genau der Wertωp der ElektronendichteinhomogenitätIp liegt. Als
Elektronendichteinhomogenität wird hier das im vorigen Abschnitt eingeführte Integral 5.8 verwen-
det. Nach der Partitionierung des Raumes wird in jeder Mikrozelle die darin enthaltene Elektronen-
populationqi ermittelt. Die so erhaltene diskrete Verteilungqi wird mit einer geeigneten Potenz der
- -
ωp
ωp
ωp
ωp
ωp ωp
q1
q2
q3
q4
q5 q6
Abbildung 5.4: Schematische Darstellung der Herleitung der Funktionalsch rCp.
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Restriktion reskaliert. Die so erhaltenen FunktionaleCp liefern eine quasi–kontinuierliche Verteilung
von reskalierten Ladungen in Mikrozellen gleichen Inhomogenitätswertes.
Die Inhomogenität der Elektronendichteρ(~r) im i-ten Raumbereichµi ist durch Gleichung 5.8
gegeben mit der mittleren Dichtēρi im Bereichµi des dem VolumenV(i):
ρ̄i =
1
V(i)
∫
µi
ρ(~r)dV . (5.11)
Ziel ist es, die Elektronendichteinhomogenität in Abhängigke t vom Volumen und vom Ort der Mikro-
zelle (repräsentiert durch~ai) auszudrücken, um anschließend das Volumen der Mikrozellefür inen
gegebenen Wert der Elektronendichteinhomogenität zu berechnen. Dafür wird die Dichte aus Glei-
chung 5.8 um die Position~ai , zum Beispiel dem Zentrum des Raumbereichesµi , in einer Taylorreihe
entwickelt. Einsetzen der mittleren Dichte und sukzessiveInt gration über die Koordinatenx,y,z er-
gibt schließlich eine Reihenentwicklung fürIp aus welcher für hinreichend kleine Mikrozellen nur
ein führender Term hervorgeht. Damit ergibt sich die Inhomogenität für hinreichend kleine Zellen in
Abhängigkeit vom ZellvolumenV(i) näherungsweise als:
Ip(i)≈
1
2(p+1)1/p
|~∇ρ(~ai)|V(i)(p+3)/3p. (5.12)
Die Herleitung der Näherungsformel ist explizit im Anhang A.1 angegeben. Hält man nun die Inho-
mogenität bei einem festen, hinreichend kleinen Wertωp fest, liefert das Umstellen von Gleichung
5.12 näherungsweise das Zellvolumen für den festen Inhomogenitätswertωp in Abhängigkeit vom
Ort der Zellen:
V(i)≈ ω3p/(p+3)p
[
[2p(p+1)]
|~∇ρ(~ai)|p
]3/(p+3)
. (5.13)
Mit dieser Formel ist man nun in der Lage, an einem beliebigenAufpunkt das Volumen der Mikrozelle
für einen gegebenen Wert der Elektronendichteinhomogenität zu bestimmen. Dies entspricht bildlich
dem ersten Schritt in Abbildung 5.4.
Die Ladung in solch einer Mikrozelle ist direkt proportional zum Zellvolumen:
qi =
∫
µi
ρ(~r)dV ≈ ρ(~ai) V(i). (5.14)
Die Ladung in Räumen gleicher Elektronendichteinhomogenität ωp berechnet sich dann gemäß:
qi ≈ ω3p/(p+3)p ρ(~ai)
[
2p(p+1)
|~∇ρ(~ai)|p
]3/(p+3)
. (5.15)
Nach dieser Gleichung lässt sich die diskrete Verteilungqi in Mikrozellen gleichen Inhomogenitäts-
wertes berechnen. Dies entspricht dem zweiten Schritt aus der Abbildung 5.4.
Das inhomogenitätsrestrikte LadungsfunktionalCp ist definiert als die quasi–kontinuierliche Ver-
teilung von umskalierten Ladungen in Räumen, in welchen derselbe Wert an Inhomogenität erreicht
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wird: [42]
Cp(~ai) =
qi
ω3p/(p+3)p
≈ ρ(~ai)
[
[2p(p+1)]
|~∇ρ(~ai)|p
]3/(p+3)
. (5.16)
Der Limes nach Reskalieren erzeugt die kontinuierliche Funktio
C̃p(~r) = ρ(~r) ṼIp(~r) . (5.17)
Sie enthält die inhomogenitätskontrollierte Volumenfunktion ṼIp(~r):
ṼIp(~r) =
[
[2p(p+1)]
|~∇ρ(~r)|p
]3/(p+3)
. (5.18)
Die Herleitung liefert eine Schar von FunktionalenCp je nach Wahl des InhomogenitätsmaßesIp.
Im Weiteren wird die Struktur der Funktionale in Abhängigkeit vom Inhomogenitätsparameterp un-
tersucht. Für spezielle Werte vonp kann das resultierende Funktional mit bereits in der Literatur
bekannten Indikatoren verknüpft werden, wie zum BeispielC3/2. Es wird untersucht, welche Funk-
tionale sich zur Beschreibung der atomaren Schalenstruktur eignen.
5.3 Asymptotik
Das asymptotische Verhalten voñCp wird für große Abstände und nahe am Kern in Abhängigkeit
vom Inhomogenitätsparameterp untersucht.
5.3.1 Verhalten bei großen Abständen
Das asymptotische Verhalten von
C̃p(~r) = ρ(~r)
[
[2p(p+1)]
|~∇ρ(~r)|p
]3/(p+3)
(5.19)
wird durch das Verhalten der Elektronendichte im Unendlichen bestimmt. Bei Atomen ist das asym-
ptotische Verhalten der Elektronendichte gegeben durch [43,44]
lim
r→∞
ρ(~r) = r2κe−2λ r (5.20)
mit
κ =
Z−N+1
λ −1 (5.21)
und
λ =
√
−2IP , (5.22)
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wobeiZ die Kernladung,N die Anzahl der Elektronen undIP das Ionisierungspotential des jeweiligen
Atoms bedeuten. Das asymptotische Verhalten vonC̃p ist somit durch den Inhomogenitätsparameter
p bestimmt:
lim
r→∞
C̃p(~r) = ρ(~r)1−3p/(p+3)
[
2p(p+1)
|2κr −2λ |
]3/(p+3)
=









0 p < 32 und p > 0
[
5
2
√
−IP
]2/3
p = 32
∞ p > 32
. (5.23)
Für p< 3/2 strebt die FunktioñCp gegen Null, fürp> 3/2 gegen unendlich, während sie fürp= 3/2
gegen eine atomabhängige Konstante strebt, welche mit dem Ionisierungspotential verknüpft ist.
Die Grenzwertbetrachtungen gelten für alle Systeme, derenAusdehnung endlich bleibt. Hoffmann-
Ostenhof und Hoffmann-Ostenhof mutmaßten [43], dass der asymptotische Verlauf der Dichte solcher
Systeme beschrieben werden kann durch:
lim
r→∞
√
ρ(~r) = r−1(r−q)κe−λ(r−q) , (5.24)
wobeiq ein systemspezifischer Parameter ist, der vom Kernabstand abhängt. Für alle Elektronendich-
ten mit einem asymptotischen Verlauf wie in 5.24 gelten die Gr nzwertbetrachtungen aus 5.23.
5.3.2 Verhalten am Kernort
Mithilfe der Ergebnisse von Kato [45] über das Verhalten derEl ktronendichte am Kernort
lim
r→0
|~∇ρ(~r)|= 2Zρ(0) (5.25)
kann das asymptotische Verhalten vonC̃p für r → 0 bestimmt werden:
lim
r→0
C̃p(~r) = ρ(0)1−3p/(p+3)
[
(p+1)
Zp
]3/(p+3)
mit p > 0 . (5.26)
Unabhängig vom Wert des Inhomogenitätsparametersp, abgesehen vonp = 3/2, strebtC̃p am Kern-
ort gegen einen positiven Wert, welcher vom Wert der Dichte am Kernort abhängt. Fürp= 3/2 strebt
C̃p unabhängig vom Wert der Dichte am Kernort gegen(5/2)2/3Z−1.
5.4 Cp für einige spezielle Inhomogenitätsparameter
Es wurden die FunktionaleCp für einige spezielle Werte vonp untersucht. Zu diesem Zweck wer-
den p = 2 und p = 1 gewählt, weil diese Werte fürp zu gängigen Abstandsmaßen führen [42]. Für
p = 3/2 ist das resultierende Funktional bereits als Indikator inder Literatur [16] bekannt. Dies
verdeutlicht, dass der in dieser Arbeit gewählte Zugang, Ladungen in Mikrozellen desω–RSP mit
infinitesimal kleiner, fester Menge an Elektronendichteinhomogenität als Restriktion zu berechnen,
bereits bekannte, auf einem anderen Weg abgleitete Indikatoren umfasst.
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Abbildung 5.5: C2 für Edelgase. Durchgehend: Ne, gepunktet: Ar, gestrichelt: Kr, Strich-Punkte: Xe. Beim
Übergang zum nächsten Homologen wird die Struktur des Graphen jeweils um ein Maximum–Minimum–
Paar erweitert. DieC2–Verteilungen wurden ausgehend von den Wellenfunktionen von Clementi und Roetti
berechnet.
5.4.1 C2
Für p = 2 stellt die Inhomogenität die Varianz der Elektronendichte dar [42]:
I2(i) =
√
√
√
√
∫
µi
|ρ(~r)− ρ̄i|2dV . (5.27)
Nach der Methode derω–bestimmten Populationen ist das resultierende Funktional dann:
C2(~ai)≈ ρ(~ai)
[ √
12
|~∇ρ(~ai)|
]6/5
. (5.28)
In Abbildung 5.5 sind dieC2-Verteilungen, basierend auf den Wellenfunktionen von Clementi und
Roetti [46], für die Edelgase Ne bis Xe aufgetragen. Zur besser n Darstellung wurde die halbloga-
rithmische Auftragung gewählt. Alle Graphen zeigen eine deutliche Strukturierung. Bei jedem Über-
gang zum nächsten Homologen wird die vorhandene Struktur umje ein Maximum–Minimum–Paar
erweitert. Solch regelmäßige Erweiterungen von signifikanten Funktionsverläufen sind für ein Funk-
tional nötig, welches die räumliche Schalenstruktur im Sinne des Periodensystems abbilden soll. Die
Untersuchung derC2-Verteilung an den Atomen von Li bis Xe zeigt jedoch, dass sich das gewünsch-
te Verhalten nicht bei allen Atomen zeigt. Obgleich für alleAtome strukturiert, stimmt die Anzahl
der Extrema bei der Mehrzahl der berechneten Atome nicht mitder Periode des betreffenden Atoms
überein. Dennoch wurden sowohl Maxima als auch Minima als ent prechende Schalengrenzen ge-
testet. Die hierbei berechneten Elektronenpopulationen iden entsprechenden Schalen decken sich
nicht mit den Zahlen, die man nach dem Aufbauprinzip erwartet. Die Daten sind dem Anhang E zu
entnehmen. Die VerteilungC2 ist folglich nicht geeignet, die Schalenstruktur der Atomei Sinne des
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Periodensystems wiederzugeben.
5.4.2 C3/2
I1 und I2 sind beide als Inhomogenitätsmaß relativ gebräuchlich. Jedoch ist man bei der Wahl des
Inhomogentätsparameters nicht auf ganze Zahlen festgeleg. Wählt manp = 3/2, so kann man das
resultierende Funktional mit bereist in der Literatur bekannten Größen verknüpfen. [10, 16, 47] Die
quasi–kontinuierliche VerteilungC3/2 schreibt sich:
C3/2(~ai)≈ ρ(~ai)
[
2
(
5
2
)2/3
|∇ρ(~ai)|
]
. (5.29)
Der Limes nach Reskalieren ist invers proportional zu der Größe−|∇ρ |/ρ , welche bereits in der
Literatur als lokales Ionisierungspotential bekannt ist [16]:
C̃3/2(~r) = 2
(
5
2
)2/3 ρ(~r)
|∇ρ(~r)| ∝ −
[
−|∇ρ(~r)|
ρ(~r)
]−1
. (5.30)
ObgleichC3/2 eine ausgeprägte Strukturierung zeigt, ist es nicht in der Lage die Schalenstruktur quan-
titativ wiederzugeben. Die Elektronenpopulationen in denb rechneten Schalen entsprechen nicht
dem Aufbauprinzip, wenn man als Schalengrenzen die Minima oder Maxima wählt. Da die Daten
bereits anderweitig tabelliert sind [10,16], wird auf eineerneute Berechnung verzichtet.
Interessant hierbei ist, dass das lokale Ionisierungspotential in der Literatur aus der Vorstellung
von stufenweise exponentiell abfallender Elektronendichte abgeleitet wurde [16], sodass jede Schale
ihre eigene lokale Ionisierungsenergie entsprechend dem Exponenten zugeordnet wird. Der in dieser
Arbeit verwendete Ansatz fürC3/2 macht von dieser Annahme keinen Gebrauch.C3/2 wurde aus-
schließlich aus dem Ansatz von Ladungen in Bereichen gleicher Inhomogentität gewonnen.
5.4.3 C1
Wird als Maß für den Abstand der Absolutbetrag gewählt, erhält man für das Inhomogenitätsmaß
[42]:
I1(i) =
∫
µi
|ρ(~r)− ρ̄i|dV . (5.31)
Nach der Methode derω–bestimmten Populationen ist das resultierende Funktional dann:
C1(~ai)≈ ρ(~ai)
[
4
|~∇ρ(~ai)|
]3/4
. (5.32)
Der Limes nach ReskaliereñC1(~r):
C̃1(~r) = 4
3/4 ρ(~r)
|~∇ρ(~r)|3/4
(5.33)
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Abbildung 5.6: C1 für Edelgase. Durchgehend: Ne, gepunktet: Ar, gestrichelt: Kr, Strich-Punkte: Xe. Beim
Übergang zum nächsten Homologen wird die Struktur des Graphen jeweils um ein Maximum–Minimum–
Paar erweitert. DieC1–Verteilungen wurden ausgehend von den Wellenfunktionen von Clementi und Roetti
berechnet.
ist mit dem reduzierten Dichtegradientens(~r):
s(~r) =
1
2(3π2)1/3
|~∇ρ(~r)|
ρ(~r)4/3
(5.34)
verknüpft. Der reduzierte Dichtegradient, auch lokaler Inhomogenitätsparameter genannt, misst die
Variation der Dichte im Maßstab der Fermiwellenlänge [48].Er nimmt eine zentrale Rolle bei gradi-
entenkorrigierten Dichtefunktionalen ein [24, 48–50]. Sein Einfluss auf die Gesamtenergie des Sys-
tems wird intensiv studiert [51]. Interessanterweise wurde der reduzierte Dichtegradient aus energeti-
schen Gesichtpunkten entwickelt, währendC1 aus einer lokalen Sichtweise hervorgeht. Im Weiteren
wird die Topologie vonC1 für die Atome Li bis Xe untersucht.
In Abbildung 5.6 sind dieC1–Verteilungen, basierend auf den Wellenfunktionen von Clementi
und Roetti [46], für die Edelgase Ne bis Xe aufgetragen. Für Ne weist die Verteilung am Kernort
ein lokales Maximum auf, durchläuft daraufhin ein Minimum,gefolgt von einem weiteren Maximum
und strebt schließlich gegen Null. Die Graphen der höheren Homologen verhalten sich analog, sie
werden um jeweils ein Minimum–Maximum–Paar erweitert. Dieeben genannte Strukturierung der
Funktionsgraphen eignet sich, wenn man die Minima als Schalengrenzen definiert, sehr wohl zur
Darstellung räumlicher Schalen in Übereinstimmung mit denErwartungen aus dem Periodensystem,
sowohl hinsichtlich der Anzahl der Schalen als auch hinsichtlich der enthaltenen Elektronenpopu-
lationen. Die Übereinstimmung wird bei fast allen Atomen erhalten. Eine Ausnahme bilden hierbei
die schweren d–Elemente, bei denen der Separator zwischen Rumpf- und Valenzschale fehlt. Die
Schalenstruktur der Atome wird sowohl bei Verwendung der Gesamtdichte in Formel 5.32 als auch
für die separaten Spinkanäle erhalten. In den Tabellen 5.1,5.2 und 5.3 sind die Schalenradien sowie
Elektronenpopulationen von Li bis Xe für die VerteilungC1 für die Gesamtdichte sowie die separaten
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Spinkomponenten, unter Verwendung der Wellenfunktionen vo Clementi und Roetti [46], zusam-
mengestellt.
In Tabelle 5.1 sind die Schalenradien und Elektronenpopulationen in den entsprechenden Schalen
für C1 bei Verwendung der Gesamtdichte aufgelistet. Alle Atome bis auf Cu, Nb, Mo, Ru, Rh, Ag
und Cd zeigen die erwartete Anzahl der Schalen, wenn die Minima vonC1 als Schalengrenzen ge-
wählt werden. Des Weiteren stimmen die Elektronenpopulationen mit den nach dem Aufbauprinzip
erwarteten Elektronenzahlen relativ gut überein. Im Allgemeinen sind die inneren Schalen etwas un-
terpopuliert. Als Konsequenz daraus ist die Population in der Valenzschale zum Teil deutlich erhöht
gegenüber den erwartenen Elektronenzahlen. Am gravierendst sind die Abweichungen bei Xe. Hier
ist die Valenzschale als Folge stetiger Unterpopulation der inneren Schalen mit 1.8 Elektronen über-
populiert. Abgesehen von diesen Tendenzen, wird die erwartete atomare Schalenstruktur gut durch
das FunktionalC1 abgebildet.
Dies gilt auch für die separaten Spinkanäle. In Tabelle 5.2 sind die Schalengrenzen und Elek-
tronenpopulationen fürCα1 unter Verwendung der Majoritätsdichte aufgelistet. Tabelle 5.3 zeigt die
entsprechenden Schalen fürCβ1 unter Verwendung der Minoritätsdichte. Allgemein gelten dieselben
Tendenzen wie fürC1 bei Verwendung der Gesamtdichte. Bei den schweren 4d–Element n wird keine
Trennung zwischen Rumpf- und Valenzschale beobachtet. Entsprechend groß sind die Populationen
der verbleibenden letzten Schale. Das Auftreten des Valenzseparators ist nicht additiv. Bei Cu zum
Beispiel ist inCα1 durchaus die Abtrennung zur Valenzschale zu beobachten, während die Trennung
in C1 bei Verwendung der Gesamtdichte nicht auftritt. Bei Cr tritt der umgekehrte Fall auf.Cα1 zeigt
die Abtrennung zur erwarteten Valenzschale nicht, beiC1 ist jedoch das entsprechende Minimum vor-
handen. Die Nichtadditivität ist mit dem subtilen Zusammenspiel zwischen Dichte, Dichtegradienten
und Laplacian zu begründen. Eine detaillierte Studie befindt sich im Anhang B.1.
Die Daten in den vorliegenden Tabellen basieren auf den Wellenfunktionen von Clementi und
Roetti, das heißt auf der HF–Methode. Prinzipiell könnte der Einfluss der Korrelation zu einem Auf-
treten der fehlenden Valenzseparatoren führen. Im Anhang B.2 wird gezeigt, dass eine Verschiebung
der Elektronendichte zu größeren Radien sukzessiv zu einerWellung inC1 führt, die schließlich in
der Ausbildung eines Minimum–Maximum–Paars enden kann. Esliegen jedoch in keinem Fall aus-
reichend korrelierte Berechnungen vor, die den erwünschten Separator aufweisen.
Abgesehen von den fehlenden Schalen einiger 4d–Elemente zeigt C1 für die meisten Atome die
atomare Schalenstruktur. Dies deutet daruf hin, dass der hier versuchte Ansatz, die Paardichte durch
eine Einteilchenkontrollfunktion zu ersetzen, zu Funktionalen führt, die die atomare Schalenstruktur,
ähnlich ELI–D, abbilden können. Ferner kann man für jedes Atom separat, auf Basis der vorliegen-
den Wellenfunktionen von Clementi und Roetti [46], die Anzahl der Schalen in Abhängigkeit vom
Inhomogenitätsparamterp bestimmen sowie die für gewünschte Elektronenpopulationen benötigten
Parameterp berechnen. Die beiden Zugänge sind dem Anhang A.2 und A.3 zu entnehmen.
In dieser Arbeit soll jedoch ein anderer Zugang verfolgt werden. Es wurde bereits gezeigt, dass
sich Werte für den Inhomogenitätsparameter finden lassen, di die atomare Schalenstruktur, ähnlich
ELI–D, abbilden. Im Folgenden wird untersucht, ob sich ein Wert für p finden lässt, für den sichCp
auf ELI–D abbildet.
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Tabelle 5.1:C1 Schalengrenzen und Elektronenpopulationen
Atom qK rK qL rL qM rM qN rN qO
3Li (2S) 1.9 1.3132 1.1 — — — — — —
4Be (1S) 1.9 0.8156 2.1 — — — — — —
5B (2P) 1.9 0.5824 3.1 — — — — — —
6C (3P) 1.8 0.4436 4.2 — — — — — —
7N (4S) 1.8 0.3532 5.2 — — — — — —
8O (3P) 1.7 0.2914 6.3 — — — — — —
9F (2P) 1.7 0.2458 7.3 — — — — — —
10Ne (1S) 1.7 0.2109 8.3 — — — — — —
11Na (2S) 1.6 0.1845 8.3 1.9130 1.1 — — — —
12Mg (1S) 1.6 0.1639 8.2 1.4142 2.2 — — — —
13Al (2P) 1.6 0.1473 8.1 1.1626 3.3 — — — —
14Si (3P) 1.6 0.1335 8.1 0.9844 4.4 — — — —
15P (4S) 1.5 0.1220 8.0 0.8521 5.5 — — — —
16S (3P) 1.5 0.1139 8.0 0.7510 6.5 — — — —
17Cl (2P) 1.5 0.1038 7.9 0.6701 7.6 — — — —
18Ar (1S) 1.5 0.0965 7.9 0.6045 8.6 — — — —
19K (2S) 1.5 0.0901 7.9 0.5502 8.6 2.8049 1.1 — —
20Ca (1S) 1.5 0.0846 7.8 0.5051 8.4 2.1715 2.3 — —
21Sc (2D) 1.4 0.0797 7.8 0.4671 9.2 2.0248 2.5 — —
22Ti (3F) 1.4 0.0754 7.8 0.4338 10.2 1.9507 2.6 — —
23V (4F) 1.4 0.0715 7.8 0.4046 11.2 1.8847 2.7 — —
24Cr (7S) 1.4 0.0680 7.7 0.3789 13.3 2.2216 1.6 — —
25Mn (6S) 1.4 0.0649 7.7 0.3557 13.2 1.7933 2.7 — —
26Fe (5D) 1.4 0.0620 7.7 0.3351 14.2 1.7444 2.7 — —
27Co (4F) 1.4 0.0592 7.7 0.3170 15.2 1.7069 2.7 — —
28Ni (3F) 1.4 0.0569 7.6 0.2996 16.3 1.6742 2.7 — —
29Cu (2S) 1.4 0.0547 7.6 0.2844 20.0 — — — —
30Zn (1S) 1.4 0.0527 7.6 0.2703 18.4 1.6247 2.6 — —
31Ga (2P) 1.4 0.0507 7.6 0.2575 18.3 1.3908 3.8 — —
32Ge (3P) 1.4 0.0489 7.5 0.2458 18.1 1.2246 5.0 — —
33As (4S) 1.4 0.0472 7.5 0.2351 18.0 1.1023 6.1 — —
34Se (3P) 1.4 0.0456 7.5 0.2250 18.0 1.0107 7.2 — —
35Br (2P) 1.4 0.0441 7.5 0.2161 17.8 0.9274 8.3 — —
36Kr (1S) 1.4 0.0427 7.5 0.2077 17.8 0.8604 9.4 — —
37Rb (2S) 1.3 0.0413 7.5 0.1999 17.7 0.8064 9.4 3.2178 1.1
38Sr (1S) 1.3 0.0401 7.4 0.1927 17.7 0.7580 9.2 2.5404 2.3
39Y (2D) 1.3 0.0389 7.4 0.1860 17.7 0.7195 9.8 2.3514 2.8
40Zr (5F) 1.3 0.0378 7.4 0.1797 17.7 0.6853 11.4 2.5358 2.1
41Nb (6D) 1.3 0.0367 7.4 0.1739 17.7 0.6525 14.6 — —
42Mo (7S) 1.3 0.0357 7.4 0.1684 17.7 0.6229 15.6 — —
43Tc (6S) 1.3 0.0348 7.4 0.1632 17.6 0.5940 14.1 2.3306 2.5
44Ru (5F) 1.3 0.0339 7.4 0.1583 17.6 0.5694 17.7 — —
45Rh (4F) 1.3 0.0331 7.4 0.1538 17.6 0.5460 18.7 — —
46Pd (1S) 1.3 0.0323 7.4 0.1494 17.6 0.5247 19.7 — —
47Ag (2S) 1.3 0.0315 7.4 0.1453 17.6 0.5039 20.8 — —
48Cd (1S) 1.3 0.0307 7.4 0.1417 17.5 0.4855 21.8 — —
49In (2P) 1.3 0.0300 7.4 0.1377 17.5 0.4664 19.4 1.8940 3.5
50Sn (3P) 1.3 0.0294 7.4 0.1342 17.5 0.4497 19.0 1.6454 4.9
51Sb (4P) 1.3 0.0287 7.4 0.1309 17.4 0.4341 18.8 1.4794 6.2
52Te (3P) 1.3 0.0281 7.4 0.1277 17.4 0.4196 18.6 1.3581 7.4
53I (2P) 1.3 0.0275 7.3 0.1246 17.4 0.4060 18.4 1.2598 8.6
54Xe (1S) 1.3 0.0269 7.3 0.1217 17.3 0.3932 18.2 1.1763 9.8
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Tabelle 5.2:Cα1 Schalengrenzen und Elektronenpopulationen
Atom qK rK qL rL qM rM qN rN qO
3Li (2S) 1.0 1.1822 1.0 — — — — — —
4Be (1S) 0.9 0.8157 1.1 — — — — — —
5B (2P) 0.9 0.5532 2.1 — — — — — —
6C (3P) 0.9 0.4062 3.1 — — — — — —
7N (4S) 0.8 0.3146 4.2 — — — — — —
8O (3P) 0.8 0.2707 4.2 — — — — — —
9F (2P) 0.8 0.2372 4.2 — — — — — —
10Ne (1S) 0.8 0.2109 4.2 — — — — — —
11Na (2S) 0.8 0.1844 4.1 1.7269 1.1 — — — —
12Mg (1S) 0.8 0.1639 4.1 1.4142 1.1 — — — —
13Al (2P) 0.8 0.1471 4.0 1.1351 2.2 — — — —
14Si (3P) 0.8 0.1331 4.0 0.9435 3.2 — — — —
15P (4S) 0.8 0.1213 4.0 0.8063 4.3 — — — —
16S (3P) 0.8 0.1134 4.0 0.7247 4.3 — — — —
17Cl (2P) 0.7 0.1035 3.9 0.6587 4.3 — — — —
18Ar (1S) 0.7 0.0965 3.9 0.6045 4.3 — — — —
19K (2S) 0.7 0.0901 3.9 0.5497 4.2 2.5148 1.1 — —
20Ca (1S) 0.7 0.0846 3.9 0.5051 4.2 2.1715 1.1 — —
21Sc (2D) 0.7 0.0797 3.9 0.4632 5.0 2.0457 1.4 — —
22Ti (3F) 0.7 0.0754 3.9 0.4260 6.0 2.0436 1.4 — —
23V (4F) 0.7 0.0715 3.8 0.3937 7.1 2.0583 1.4 — —
24Cr (7S) 0.7 0.0680 3.8 0.3644 10.5 — — — —
25Mn (6S) 0.7 0.0648 3.8 0.3404 9.3 2.1277 1.2 — —
26Fe (5D) 0.7 0.0620 3.8 0.3236 9.3 2.0067 1.2 — —
27Co (4F) 0.7 0.0591 3.8 0.3088 9.2 1.8829 1.3 — —
28Ni (3F) 0.7 0.0569 3.8 0.2945 9.2 1.7905 1.3 — —
29Cu (2S) 0.7 0.0547 3.8 0.2843 9.1 1.7613 1.4 — —
30Zn (1S) 0.7 0.0527 3.8 0.2703 9.2 1.6247 1.3 — —
31Ga (2P) 0.7 0.0507 3.8 0.2574 9.0 1.3367 2.5 — —
32Ge (3P) 0.7 0.0489 3.8 0.2456 8.9 1.1578 3.6 — —
33As (4S) 0.7 0.0471 3.8 0.2346 8.8 1.0327 4.7 — —
34Se (3P) 0.7 0.0455 3.7 0.2247 8.9 0.9710 4.7 — —
35Br (2P) 0.7 0.0440 3.7 0.2159 8.9 0.9104 4.7 — —
36Kr (1S) 0.7 0.0427 3.7 0.2077 8.9 0.8604 4.7 — —
37Rb (2S) 0.7 0.0413 3.7 0.1999 8.9 0.8055 4.6 2.9087 1.1
38Sr (1S) 0.7 0.0401 3.7 0.1927 8.8 0.7580 4.6 2.5404 1.1
39Y (2D) 0.7 0.0389 3.7 0.1859 8.8 0.7171 5.2 2.3607 1.6
40Zr (5F) 0.7 0.0378 3.7 0.1795 8.8 0.6776 6.6 2.3881 2.2
41Nb (6D) 0.7 0.0367 3.7 0.1735 8.8 0.6421 9.8 — —
42Mo (7S) 0.7 0.0357 3.7 0.1679 8.8 0.6100 10.9 — —
43Tc (6S) 0.7 0.0348 3.7 0.1626 8.8 0.5806 10.9 — —
44Ru (5F) 0.7 0.0339 3.7 0.1580 8.8 0.5615 10.9 — —
45Rh (4F) 0.7 0.0331 3.7 0.1536 8.8 0.5406 10.9 — —
46Pd (1S) 0.7 0.0323 3.7 0.1494 8.8 0.5247 9.9 — —
47Ag (2S) 0.7 0.0315 3.7 0.1453 8.8 0.5035 9.7 2.4247 1.1
48Cd (1S) 0.7 0.0307 3.7 0.1417 8.7 0.4855 10.9 — —
49In (2P) 0.7 0.0300 3.7 0.1377 8.7 0.4663 9.5 1.7861 2.4
50Sn (3P) 0.7 0.0294 3.7 0.1342 8.7 0.4492 9.3 1.5334 3.7
51Sb (4P) 0.7 0.0287 3.7 0.1308 8.7 0.4333 9.1 1.3713 4.9
52Te (3P) 0.6 0.0281 3.7 0.1276 8.7 0.4190 9.1 1.2983 4.9
53I (2P) 0.6 0.0275 3.7 0.1246 8.7 0.4056 9.1 1.2344 4.9
54Xe (1S) 0.6 0.0269 3.7 0.1217 8.7 0.3932 9.1 1.1763 4.9
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Tabelle 5.3:Cβ1 Schalengrenzen und Elektronenpopulationen
Atom qK rK qL rL qM rM qN rN qO
3Li (2S) 1.0 — — — — — — — —
4Be (1S) 0.9 0.8157 1.1 — — — — — —
5B (2P) 0.9 0.6207 1.1 — — — — — —
6C (3P) 0.9 0.5029 1.1 — — — — — —
7N (4S) 0.9 0.4233 1.1 — — — — — —
8O (3P) 0.9 0.3198 2.1 — — — — — —
9F (2P) 0.9 0.2556 3.1 — — — — — —
10Ne (1S) 0.8 0.2109 4.2 — — — — — —
11Na (2S) 0.8 0.1845 4.2 — — — — — —
12Mg (1S) 0.8 0.1639 4.1 1.4142 1.1 — — — —
13Al (2P) 0.8 0.1474 4.1 1.1979 1.1 — — — —
14Si (3P) 0.8 0.1340 4.1 1.0489 1.1 — — — —
15P (4S) 0.8 0.1228 4.1 0.9372 1.1 — — — —
16S (3P) 0.8 0.1145 4.0 0.7881 2.2 — — — —
17Cl (2P) 0.7 0.1041 4.0 0.6834 3.3 — — — —
18Ar (1S) 0.7 0.0965 3.9 0.6045 4.3 — — — —
19K (2S) 0.7 0.0901 3.9 0.5507 4.3 — — — —
20Ca (1S) 0.7 0.0846 3.9 0.5051 4.2 2.1715 1.1 — —
21Sc (2D) 0.7 0.0797 3.9 0.4713 4.2 2.0153 1.1 — —
22Ti (3F) 0.7 0.0754 3.9 0.4424 4.2 1.9009 1.1 — —
23V (4F) 0.7 0.0715 3.9 0.4174 4.3 1.7942 1.1 — —
24Cr (7S) 0.7 0.0681 3.9 0.3973 4.4 — — — —
25Mn (6S) 0.7 0.0649 3.9 0.3756 4.3 1.6232 1.1 — —
26Fe (5D) 0.7 0.0620 3.9 0.3492 5.2 1.5926 1.2 — —
27Co (4F) 0.7 0.0592 3.9 0.3264 6.1 1.5831 1.3 — —
28Ni (3F) 0.7 0.0570 3.8 0.3052 7.1 1.5836 1.4 — —
29Cu (2S) 0.7 0.0547 3.8 0.2845 9.5 — — — —
30Zn (1S) 0.7 0.0527 3.8 0.2703 9.2 1.6247 1.3 — —
31Ga (2P) 0.7 0.0507 3.8 0.2576 9.3 1.4795 1.3 — —
32Ge (3P) 0.7 0.0489 3.8 0.2460 9.3 1.3633 1.2 — —
33As (4S) 0.7 0.0472 3.8 0.2355 9.3 1.2688 1.2 — —
34Se (3P) 0.7 0.0456 3.8 0.2254 9.1 1.0700 2.4 — —
35Br (2P) 0.7 0.0441 3.7 0.2163 9.0 0.9476 3.6 — —
36Kr (1S) 0.7 0.0427 3.7 0.2077 8.9 0.8604 4.7 — —
37Rb (2S) 0.7 0.0413 3.7 0.1999 8.9 0.8073 4.7 — —
38Sr (1S) 0.7 0.0401 3.7 0.1927 8.8 0.7580 4.6 2.5404 1.1
39Y (2D) 0.7 0.0389 3.7 0.1860 8.8 0.7221 4.6 2.3603 1.2
40Zr (5F) 0.7 0.0378 3.7 0.1799 8.9 0.6941 4.8 — —
41Nb (6D) 0.7 0.0367 3.7 0.1742 8.9 0.6650 4.8 — —
42Mo (7S) 0.7 0.0357 3.7 0.1688 8.9 0.6394 4.7 — —
43Tc (6S) 0.7 0.0348 3.7 0.1637 8.9 0.6116 4.6 1.9494 1.1
44Ru (5F) 0.7 0.0339 3.7 0.1586 8.8 0.5786 6.8 — —
45Rh (4F) 0.7 0.0331 3.7 0.1540 8.8 0.5519 7.8 — —
46Pd (1S) 0.7 0.0323 3.7 0.1494 8.8 0.5247 9.9 — —
47Ag (2S) 0.7 0.0315 3.7 0.1453 8.8 0.5042 9.9 — —
48Cd (1S) 0.7 0.0307 3.7 0.1417 8.7 0.4855 10.9 — —
49In (2P) 0.7 0.0300 3.7 0.1377 8.7 0.4667 10.0 2.1974 0.9
50Sn (3P) 0.7 0.0294 3.7 0.1343 8.7 0.4502 10.0 2.0311 0.9
51Sb (4P) 0.7 0.0287 3.7 0.1309 8.7 0.4350 10.1 1.8881 0.9
52Te (3P) 0.6 0.0281 3.7 0.1277 8.7 0.4202 9.5 1.4562 2.4
53I (2P) 0.6 0.0275 3.7 0.1247 8.7 0.4063 9.3 1.2907 3.7
54Xe (1S) 0.6 0.0269 3.7 0.1217 8.7 0.3932 9.1 1.1763 4.9
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Abbildung 5.7: C1 undϒD(t) für Ar. Durchgehend:ϒD(t) , gestrichelt:C1. Beide Graphen zeigen einen ähnlichen
Verlauf. Die Minima vonC1 sind genüber den entsprechendenϒD(t)–Minima zu kleineren Radien verschoben.
5.5 Anpassung von Cp an ELI–D
Im letzten Abschnitt wurden die FunktionaleCp für spezielle Werte vonp vorgestellt. Darunter auch
C1, welches die atomare Schalenstruktur, ähnlich ELI–D, entsprechend dem Periodensystem abbildet.
Dies ist mit dem ähnlichen Verlauf der beiden Funktionen zu begründen. In Abbildung 5.7 sind die
Graphen der beiden Funktionale für Ar gegenübergestellt. Beide Graphen haben einen ähnlichen
Kurvenverlauf, wobei die Minima vonC1 im Vergleich zu den entsprechenden Minima der triplett
ELI–D zu kleineren Radialwerten verschoben sind.3
ELI–D undCp sind von derselben mathematischen Struktur:
F = ρ Ṽ . (5.35)
Beide sammeln Ladungen in Mikrozellen derω–RSP. Wird bei beiden Funktionalen zum Beispiel die
Gesamtladung geprobt, so besteht der Unterschied zwischenden beiden Funktionalen lediglich in den
Volumenfunktionen. In Abbildung 5.8 sind die VolumenfunktionenṼI1 undṼD(t) für Ar gegenüberge-
stellt. Die Ähnlichkeit der Funktionale rührt aus aus der Ähnlichkeit der beiden Volumenfunktionen,
dass heißt aus der Raumpartitionierung her. Gelänge die Abbildung der VolumenfunktioñVIp auf der
PaarvolumenfunktioñVD, so beschriebe die Elektronendichteinhomogenität den Teil der Paarwech-
selwirkung, welcher die Raumaufteilung bestimmt.
3Daher auch die geringere Population in den inneren Schalen.
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Abbildung 5.8: ṼI1 undṼD(t) für Ar. Durchgehend:̃VD(t) , gestrichelt:ṼI1. Die Ähnlichkeit der FunktionaleC1
undϒD(t) wird durch die Ähnlichkeit der beiden VolumenfunktionenṼI1 undṼD(t) hervorgerufen.
5.5.1 Anpassung der Volumenfunktionen
Soll die Elektronendichteinhomogenität in der Lage sein, den Raumanspruch eines Elektronenpaares
abzubilden, so muss an jedem Aufpunkt der Verteilung gelten4:
VD(~ai) = VIp(~ai) . (5.36)
Einsetzen der jeweiligen Restriktionen liefert:
ω3/8D ṼD(~ai) = ω p
3p/(p+3) ṼIp(~ai) , (5.37)
wobei eine der Restriktionen, zum BeispielωD, frei wählbar ist und die andere sich dementsprechend
anpassen muss. Der Limes nach Reskalieren bezüglich des Verhältnisses der beiden Restriktionen
ergibt einen Ausdruck für die Volumenfunktionen:
ṼD(~r) = cṼIp(~r) , (5.38)
mit c = ω p3p/(p+3)/ω
3/8
D . Lässt sich der Raumanspruch eines Paares durch die Inhomogenität ab-
bilden, so müssen die Volumenfunktionen zueinander proportional sein. Das Paar(c, p)opt, welches
Gleichung 5.38 exakt erfüllt hätte, ergäbe ein Funktional der Dichte für die Fermilochkrümmung an
der Koaleszenz.
Die Wertepaare(c, p)opt wurden für die Atome Li bis Xe auf Basis der Wellenfunktionenvon
Clementi und Roetti [46] bestimmt. Hierbei wurden diep-Werte in 0,1–Schritten variiert und das
dazugehörigec durch Minimierung der verbleibenden ResiduenR= ∑[ṼD(t) −cṼIp]2 berechnet. Das
Wertepaar mit dem geringsten Residuum wurde als(c, p)opt bestimmt. Hierbei istc in Abhängigkeit
von p genau berechnet undp auf±0.05 bestimmt.5 Starken Einfluss auf die Wertepaare hat der Wert
4Die dafür notwendige Bedingung ist, dass Anzahl der Mikrozellen in beiden Verteilungen gleich sind.
5Ausser Li, hier istp bis auf±0.5 Einheiten bestimmt. Bei Be wurde nurp > 100 festgelegt, da durch die starke Drift
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Abbildung 5.9: (c, p)opt ausṼ–Anpassung.popt ist durch Quadrate,copt durch Kreise gekennzeichnet. Die
popt–Werte von Li (≈ 30) und Be (> 100) liegen außerhalb des gezeigten Bereichs.
des Kernabstandesrend, bis zu welchem die Anpassung vorgenommen wird. In Abbildung 5.9 sind
die Wertepaare(c, p)opt für eine Anpassung imgesamtenBereich des Atoms zu sehen. Alsgesamter
Bereich des Atoms wird hier der Bereich verstanden, in welchem die Dichte zu(N−0.1) Elektronen
integriert,rend ist der entsprechende Radius. Diepopt–Werte liegen für die Elemente der dritten bis
achten Hauptgruppe bei circa 1.2, für die Übergangselemente twas höher bei circa 1.9 Einheiten.
Die Elemente der ersten und zweiten Hauptgruppe zeigen deutlich höhere Werte fürpopt, die Werte
für Li (≈ 30) und Be (> 100) liegen außerhalb des gezeigten Bereichs. Die zugehörigencopt–Werte
schwanken ebenfalls, wobei tendenziell zu einem großenpopt–Wert ein kleinercopt–Wert gehört.
Die besonders hohenpopt–Werte der Elemente der ersten und zweiten Hauptgruppe sinddem breiten
Anpassungsbereich geschuldet. Die Paarvolumenfunktion zeigt bei großen Radien annähernd expo-
nentielles Verhalten, während die VolumenfunktionVIp sich eher wie ein Potenzansatz verhält, siehe
auch Abbildung 5.8. Die Valenzschale ist bei den Alkali- undEr alkalielementen sehr ausgedehnt,
die Anpassung muss also bis zu relativ großen Abständen vorgen mmen werden. Hier aber schlägt
das exponentielle Verhalten der Volumenfunktion deutlichdurch. Um dort die Funktion anzunähern,
müssen also großep–Werte gewählt werden. Dies geht zulasten der Beschreibungei kleinen Werten,
da hier deutlich geringere Differenzen zwischen den Funktio swerten auftreten.
In Abbildung 5.11 istc = ṼD/ṼIp entlangr für Xe bei verschiedenenp–Werten aufgetragen. Das
Paar(c, p)opt, welches Gleichung 5.38 erfüllt hätte, ergäbe fürc unabhängig von Abstand einen kon-
stanten Wert. Die Güte der Anpassung kann durch die Abweichung der Graphen vom konstanten
Verhalten gemessen werden. Die gestrichelte Linie mitp= 1.2 entspricht dem optimalenp–Wert der
obigen Anpassung. Die Anpassung erfolgte bisrend = 4.7363 bohr. Man sieht, dassc erst für große
Radien (ab circa 2 bohr) annähernd konstante Werte annimmt.Für kleine Radien (unter 2 bohr) sind
die Abweichungen jedoch enorm. Dies ist nun aber jener der Bereich des Xe–Atoms, in welchem die
Schalenstruktur erwartet wird, also sollte genau in diesemB reich die Anpassung möglichst gut sein.
eine genaue Auswertung der Daten nicht sinnvoll ist.
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Abbildung 5.10: (c, p)opt ausṼ–Anpassung im Rumpfbereich.popt ist durch Quadrate,copt durch Kreise
gekennzeichnet. Dercopt–Wert von Li (≈ 17) liegt außerhalb des gezeigten Bereichs.
Abbildung 5.11: c bei verschiedenen Werten vonp für Xe. Gestrichelt:p= 1.2, erhalten aus der̃V–Anpassung
bis zu einemrend = 4.7363 bohr. Gepunkt–strichelt:p = 0.9, erhalten aus der̃V–Anpassung im Rumpfbereich
bis zu einemrend = 1.3935 bohr. Durchgezogen:p = 0.6, erhalten aus der~∇lnṼ–Anpassung bis zu einem
rend = 4.7363 bohr.
5.5. ANPASSUNG VON CP AN ELI–D 41
Abbildung 5.12: c bei verschiedenen Werten vonp für Rb. Gestrichelt:p= 4.7, erhalten aus der̃V–Anpassung
bis zu einemrend = 8.4163 bohr. Gepunkt–strichelt:p = 0.8, erhalten aus der̃V–Anpassung im Rumpfbereich
bis zu einemrend = 3.4561 bohr. Durchgezogen:p = 0.6, erhalten aus der~∇lnṼ–Anpassung bis zu einem
rend = 8.4163 bohr.
Bei Rb ist die Beschreibung der inneren Radialwerte noch schlechter, da der optimalep–Wert nach
der Anpassung mit 4.7 deutlich höher ausfällt als der Xe–Wert. Für Rb istc bei verschiedenen Werten
von p in Abbildung 5.12 dargestellt. Die gestrichelte Linie stellt c bei p = 4.7 dar. Die Beschreibung
des inneren Bereiches (unter 1 bohr) ist sehr schlecht. Für kleine Radien weichtc systematisch und
in hohem Maße von einem konstanten Verhalten ab.
Die Einbeziehung des Valenzbereiches in die Anpassung gehtzulasten der Beschreibung der in-
neren Bereiche. Um dies zu umgehen, wurde eine separate Rumpf–Anpassung vorgenommen. Der
Abstandrend stellt nun jene Grenze dar, bis zu welcher die nach dem Aufbauprinzip erwartete Anzahl
von Rumpfelektronen durch Integration der Dichte erhaltenwird. Diese Radien entsprechen denen
in Tabelle A.1. Die für die Rumpfanpassung optimalen Wertepaare(c, p)opt sind in Abbildung 5.10
dargestellt. Während die Variation derc–Werte gegenüber der Gesamtanpassung zunimmt, sinkt die
Variation derp–Werte deutlich gegenüber der Gesamtanpassung. Die optimalen p–Werte liegen bei
der Rumpfanpassung deutlich tiefer bei Werten vonp = 0.3 bei Li und Be bisp = 1.0 bei den 4d–
Elementen. Die Verschiebung zu kleineren Werten für den Inhomogenitätsparameter rührt aus der
Verringerung der Anpassungsradien. Bei kleinen Radien eigen sich eher kleinerep–Werte zur Be-
schreibung vonVD, während bei großen Radien höherep–Werte nötig sind. Die Verschiebung der
p–Werte fällt bei den leichten Elementen stärker aus, da der Bereich der Valenzschale hier prozentual
einen größeren Anteil darstellt. Bei den d–Elementen, bei denen nur die 4s–Schale entfernt wur-
de, sind die Unterschiede zur Gesamtanpassung deutlich geringer. Ein Blick auf die Abbildungen
5.11 und 5.12 für Xe und Rb zeigt, dass bei den durch Rumpfanpassung erhaltenenp–Werten (die
gepunkt-gestrichelten Funktionsgraphen) die Beschreibung der Rumpfbereiche deutlich besser ist,
da c im Bereich der inneren Schalen deutlich weniger schwankt. Die verbesserte Beschreibung der
Rumpfbereiche geht zulasten der Beschreibung der Valenzschale. Ab einem Radius von circa 1.5 bohr
bei Xe bzw. 4 bohr bei Rb weichtc systematisch vom konstanten Verhalten ab.
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Die Forderung aus Gleichung 5.38 ist, selbst näherungsweise, nicht zu erfüllen. Zu stark hängen
die Resultate vom jeweils betracheteten System ab.6 Selbst bei der Rumpfanpassung unterscheiden
sich die Wertepaare der Atome zu stark voneinander, sodass an eine sinnvolle Beschreibung über
Mittelwerte nicht zu denken ist. Eine einheitliche Beschreibung der Atome ist aber Voraussetzung
für die Anwendbarkeit desCp–Funktionals bei Molekülen und Festkörpern. Die Anpassungder Vo-
lumenfunktionen selbst, also die Anpassung der Werte von ELI–D undCp, führt hierbei nicht zum
gewünschten Ziel. Im nächsten Abschnitt wird eine etwas schwä ere Forderung für die Anpassung
gestellt. Es wird verlangt, dass sich die Kurvenverläufe der beiden Graphen so weit wie möglich
ähneln.
5.5.2 Anpassung der relativen Gradienten der Volumenfunktionen
Im vorherigen Abschnitt wurde gezeigt, dass der Wunsch nacheiner Anpassung voñVIp anṼD(t) nicht
zu einer systemunabhängigen Beschreibung führt. Die Anpassung der Werte vonCp an die entspre-
chenden ELI–D–Werte scheitert unter der Vorgabe, eine einheitliche Vorschrift für alle Systeme (hier
getestet an den Atomen) zu finden. In diesem Abschnitt soll nun eine etwas schwächere Vorgabe un-
tersucht werden. Verlangt wird lediglich, dass sich die Kurvenverläufe der beiden Graphen so weit
wie möglich ähneln. Dabei sollen sie in den Bereichen um die Extrema besonders genau übereinstim-
men, während Abweichungen an anderen Stellen eher toleriert werden. Dies ist der Fall, wenn die
relativen Gradienten beider Funktionen übereinstimmen. Es soll gelten:
~∇ϒ̃D(~r)
ϒ̃D(~r)
=
~∇C̃p(~r)
C̃p(~r)
. (5.39)
Proben beide Funktionale dieselbe Ladung, so führt die obige Bedingung auf einen Ausdruck
~∇ṼD(~r)
ṼD(~r)
=
~∇ṼIp(~r)
ṼIp(~r)
, (5.40)
welcher ausschließlich die entsprechenden Volumenfunktio en enthält. Die Anpassung der relativen
Gradienten entspricht einer Anpassung der Gradienten mit logarithmischer Wichtung der Funktions-
werte~∇ f/ f = ~∇ln f . Die sehr hohen Werte bei großen Radien werden schwach gewicht t, während
den kleinen Funktionswerten bei kleineren Radien mehr Gewicht verliehen wird. Durch diese Art der
Wichtung kann der Valenzbereich mit in die Anpassung aufgenommen werden, ohne die Anpassung
zu dominieren. Die Ergebnisse, die mit der Anpassung der logarithmischen Gradienten der Volumen-
funktionen gewonnen werden, sind deshalb in gewissem Umfang n hezu unabhängig vom Radius
rend. Dies belegen die Daten in Abbildung 5.13. Die gefüllten Quadrate stellen die opimalenp–Werte
der Anpassung von~∇lnṼIp an~∇lnṼD(t) unter Einbezug des Valenzbereichs dar,7 die nicht gefüllten
Quadrate kennzeichnen diepopt–Werte für eine Rumpfanpassung. Die Datensätze unterscheiden s ch
6Insbersondere bei der Anpassung unter Einbezug der Valenzregion unterscheiden sich die optimalenp–Werte so stark
voneinander, dass die resultierenden Funktionale in Abhängigkeit vom Atom einen ganz anderen Verlauf aufweisen würden.
Cp strebt fürp > 1.5 bei großen Radien gegen unendlich und zeigt beginnend vom Kern jeweils Maximum–Minimum–
Paare, währendCp für p< 1.5 bei großen Radien gegen Null strebt und beginnend vom Kern jeweils Minimum–Maximum–
Paare zeigt. Die Atome unterlägen also keiner einheitlichen B schreibung, wenn man für jedes Atom das optimale(c, p)–
Paar wählte.
7Hier ist rend wieder der Radius, bis zu welchem die Integration der Elektronendichte(N−0.1) Elektronen liefert.
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Abbildung 5.13: popt aus~∇lnṼ–Anpassung. Nach oben zeigende Dreiecke:popt für die Anpassung der Majo-
ritätskomponente; nach unten zeigende Dreiecke:popt für die Anpassung der Minoritätskompoenente; gefüllte
Vierecke:popt für die Anpassung der Gesamtdichte; nicht gefüllte Vierecke: popt für die Anpassung der Ge-
samtdichte im Rumpfbereich. Die Werte verdichten sich umpopt = 0.6.
in der Regel um weniger als 0.05. Der Einfluss des Anpassungsabstandes kann also durch die logarith-
mische Wichtung erheblich reduziert werden. Weiterhin fällt auf, dass die so erhaltenenpopt–Werte
nur in einem relativ geringen Wertebereich streuen, was eine heitliche Beschreibung der Atome
ermöglicht. Aus diesem Grund wurde die Anpassung auf die separaten Spinkomponenten ausgedehnt.
Die Anpassung erfolgte für die Atome Li bis Xe über die Radienvo 0.0001 bohr bis zu einem
rend, bei dem(N− 0.1) Elektronen eingeschlossen sind. Hierbei bezieht sichN auf die Anzahl der
Majoritäts-, der Minoritäts- beziehungsweise der Gesamtelektronen, da die Anpassung sowohl für
die Gesamtdichte als auch für die separaten Spinkanäle vorgen mmen wurde. Die Anpassung der
Majoritäts- bzw. MinoritätskomponentẽVσIp wurde gegen die PaarvolumenfunktionṼDσσ des gleich-
spinnigen ELI–D durchgeführt. Bei der anschließenden Gegenüb rstellung der erhaltenen Funktiona-
le werden dieCσp des entsprechenden gleichspinnigen ELI–DϒσD und das GesamtfunktionalCp einer
triplett ELI–D–VarianteϒD(t) gegenübergestellt.
In Abbildung 5.13 sind die optimalen Inhomogenitätsparameter für die Anpassung der Gesamt-,
Majoritäts- und der Minoritätskomponente für die Atome Li bis Xe zusammengestellt. Die optimalen
Inhomogenitätsparameter für die Anpassung der Majoritätskomponente und der Gesamtdichte sind
für alle Atome bei Werten um 0.6 konzentriert. Der höchste Wert 0.63 tritt bei Mg auf und der tiefste
0.49 findet sich bei B. Die Schwankungen der Werte nehmen mit zunehmender Ordnungszahl ab. Bei
der Minoritätskomponente sind größere Abweichungen nur bei den Atomen B, C und N zu beob-
achten. Hier treten relativ hohe optimale Inhomogenitätsparameter auf. Das liegt daran, dassϒβD bei
den betreffenden Atomen eine Polstelle (BrPol = 3.9 bohr, C rPol = 3.2 bohr und NrPol = 2.7 bohr)
aufweist, welche natürlich durch den Ansatz vonCβp nicht wiedergegeben werden kann. In dem Eva-
luierungsbereich der Radien haben dann beide Funktionen eianderes Grenzwertverhalten.ϒβD strebt
gegen unendlich, währendCβp gegen Null geht. Dies führt zu einer ungeeigneten Anpassungder Da-
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Abbildung 5.14: ϒβD undC
β
p für N. Durchgezogen:ϒβD, gepunktet:C
β
0.82, gestrichelt:C
β
0.6. Obgleich die Anpas-
sung für den optimalen Inhomogenitätsparameter 0.82 liefert, istCβ0.6 im relevanten Radienbereich die bessere
Näherung anϒβD alsC
β
0.82 hinsichtlich des Kurvenverlaufs. Dasselbe Verhalten wirdauch bei B und C beobach-
tet.
tensätze. Trotz deutlich höher berechneter optimaler Inhomogenitätsparameter istp = 0.6 auch für
diese Atome eine geeignete Wahl, wenn es darum geht, mittelsCp den Kurvenverlauf von ELI–D
abzubilden. Dies sei exemplarisch am Beispiel von N gezeigt. In Abbildung 5.14 istϒβD denCp–
Funktionalen mitp = 0.82 undp = 0.6 gegenübergestellt. Es ist deutlich zu sehen, dassp = 0.6 die
geeignetere Wahl darstellt, wenn es darum geht den Verlauf von ϒβD wiederzugeben.
Im Rahmen der Schwankungen ist alsop = 0.6 für alle Atome der optimale Inhomogenitätspa-
rameter, wenn es darum geht, mitCp den Kurvenverlauf von ELI–D abzubilden. In Abbildung 5.15
sindϒ(t)D undC0.6 für Ne und Xe einander gegenübergestellt. Während die Funktionale für Ne einan-
der sowohl im Kurvenverlauf als auch bezüglich der Werte gleichen, kannC0.6 im Fall von Xe nur
den Kurvenverlauf, dass heißt nur die Positionen der Minimaund Maxima von ELI–D wiedergeben.
Die Werte in den Graphen unterscheiden sich zum Teil erheblich. Die Lage der Extrema, besonders
der Minima, wird jedoch sehr gut wiedergegeben. Die Tatsache, dass der optimale Inhomogenitäts-
paramterpopt nahezu unabhängig von der Ordnungszahl der Atome ist, erlaubt es, den Ansatz des
Cp–Funktionals direkt auf Moleküle und Festkörper zu übertragen. Dies wird im nächsten Kapitel
erfolgen.
Im Gegensatz zuC1 gibt C0.6 trotz Anpassung an ELI–D die Schalenstruktur der Atome nicht in
allen Fällen dem Periodensystem entsprechend wieder. Die mit C0.6 berechnete Schalenstruktur der
Atome Li bis Xe befindet sich in der Tabelle 5.4, die Berechnungen für die separaten Spinkanäle in
den Tabellen 5.5 und 5.6. Die inneren Schalengrenzen und dieamit verknüpften Elektronenpopula-
tionen der inneren Schalen werden sehr gut wiedergegeben. Für die d–Elemente und die direkt nach-
folgenden Elemente in der Hauptgruppe fehlt jedoch der Valenzs parator, sodass die erwartete Va-
lenzschale mit der darunterliegenden Schale zusammenfällt und die Elektronenpopulationen entspre-
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Abbildung 5.15: ϒ(t)D undC0.6 für Ne und Xe. Schwarz: Ne, Rot: Xe. Durchgezogen:ϒ
(t)
D , gestrichelt:C0.6.
Während die Graphen bei Ne sowohl im Kurvenverlauf als bei den W rten ähnlich sind, kann bei Xe nur der
Kurvenverlauf nachgebildet werden.
chend hoch sind. Dies ist eine Folge der gewählten Anpassung. Für diese wurden die logarithmischen
Gradienten der Volumenfunktionen verwendet, um eine möglichst äquivalente Wichtung aller Radien
zu gewährleisten. Abweichungen bei kleinen Radien fallen stärker ins Gewicht als Abweichungen
bei großen Radien. Dies führt zu einer hervorragenden Übereinstimmung von ELI–D undC0.6 bei
den inneren Schalen. Die äußeren Bereiche hingegen werden in manchen Fällen nur mangelhaft wie-
dergegeben8, da die Paarvolumenfunktion exponentiell, die Volumenfunktion VIp jedoch polynomiell
gegen unendlich strebt.C0.6 ist also nur bis Ca in der Lage, die atomare Schalenstruktur entsprechend
dem Periodensystem wiederzugeben.
8Bei Molekülen und Festkörpern hingegen erwartet man keine solch großen Abstände zwischen den Atomen, sodass
hier die kritischen Radienbereiche gar nicht erreicht werden.
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Tabelle 5.4:C0.6 Schalengrenzen und Elektronenpopulationen
Atom qK rK qL rL qM rM qN rN qO
3Li (2S) 2.0 1.5126 1.0 — — — — — —
4Be (1S) 2.0 0.9448 2.0 — — — — — —
5B (2P) 2.0 0.6883 3.0 — — — — — —
6C (3P) 2.0 0.5349 4.0 — — — — — —
7N (4S) 2.0 0.4338 5.0 — — — — — —
8O (3P) 2.0 0.3634 6.0 — — — — — —
9F (2P) 2.0 0.3108 7.0 — — — — — —
10Ne (1S) 2.0 0.2702 8.0 — — — — — —
11Na (2S) 2.0 0.2383 8.0 2.2471 1.0 — — — —
12Mg (1S) 2.0 0.2130 8.0 1.6624 2.0 — — — —
13Al (2P) 2.0 0.1925 8.0 1.3527 3.0 — — — —
14Si (3P) 2.0 0.1754 8.0 1.1358 4.0 — — — —
15P (4S) 2.0 0.1611 7.9 0.9769 5.1 — — — —
16S (3P) 2.0 0.1518 7.9 0.8583 6.1 — — — —
17Cl (2P) 2.0 0.1384 7.9 0.7633 7.1 — — — —
18Ar (1S) 2.0 0.1292 7.8 0.6863 8.2 — — — —
19K (2S) 2.0 0.1211 7.8 0.6240 8.4 3.5120 0.8 — —
20Ca (1S) 2.0 0.1139 7.8 0.5722 8.3 2.5829 1.9 — —
21Sc (2D) 2.0 0.1077 7.8 0.5298 11.2 — — — —
22Ti (3F) 2.0 0.1021 7.8 0.4930 12.2 — — — —
23V (4F) 2.0 0.0971 7.8 0.4609 13.2 — — — —
24Cr (7S) 2.0 0.0926 7.9 0.4334 14.2 — — — —
25Mn (6S) 2.0 0.0884 7.9 0.4075 15.1 — — — —
26Fe (5D) 2.0 0.0846 7.9 0.3848 16.1 — — — —
27Co (4F) 2.0 0.0809 8.0 0.3644 17.1 — — — —
28Ni (3F) 2.0 0.0779 7.9 0.3459 18.1 — — — —
29Cu (2S) 2.0 0.0750 8.0 0.3296 19.1 — — — —
30Zn (1S) 2.0 0.0722 8.0 0.3138 20.0 — — — —
31Ga (2P) 2.0 0.0696 8.0 0.2993 21.0 — — — —
32Ge (3P) 2.0 0.0672 8.0 0.2861 22.0 — — — —
33As (4S) 2.0 0.0649 8.0 0.2738 23.0 — — — —
34Se (3P) 2.0 0.0628 8.0 0.2624 18.1 1.2432 5.9 — —
35Br (2P) 2.0 0.0607 8.0 0.2521 18.0 1.1152 7.0 — —
36Kr (1S) 2.0 0.0589 8.0 0.2423 17.8 1.0147 8.2 — —
37Rb (2S) 2.0 0.0571 8.1 0.2338 17.7 0.9398 8.4 3.8659 0.8
38Sr (1S) 2.0 0.0554 8.1 0.2253 17.7 0.8796 8.5 3.0686 1.8
39Y (2D) 2.0 0.0538 8.1 0.2176 17.7 0.8288 11.3 — —
40Zr (5F) 2.0 0.0523 8.1 0.2105 17.6 0.7829 12.3 — —
41Nb (6D) 2.0 0.0509 8.1 0.2037 17.6 0.7413 13.4 — —
42Mo (7S) 2.0 0.0496 8.1 0.1975 17.5 0.7042 14.4 — —
43Tc (6S) 2.0 0.0483 8.1 0.1915 17.5 0.6692 15.5 — —
44Ru (5F) 2.0 0.0471 8.1 0.1860 17.4 0.6388 16.5 — —
45Rh (4F) 2.0 0.0459 8.2 0.1808 17.4 0.6107 17.5 — —
46Pd (1S) 2.0 0.0448 8.2 0.1759 17.3 0.5853 18.5 — —
47Ag (2S) 2.0 0.0438 8.2 0.1712 17.3 0.5610 19.5 — —
48Cd (1S) 2.0 0.0428 8.2 0.1672 17.2 0.5396 20.6 — —
49In (2P) 2.0 0.0418 8.2 0.1624 17.2 0.5174 21.6 — —
50Sn (3P) 2.0 0.0409 8.2 0.1584 17.2 0.4982 22.6 — —
51Sb (4P) 2.0 0.0400 8.2 0.1545 17.1 0.4804 23.7 — —
52Te (3P) 2.0 0.0392 8.2 0.1508 17.1 0.4638 24.7 — —
53I (2P) 2.0 0.0384 8.2 0.1472 17.1 0.4483 25.7 — —
54Xe (1S) 2.0 0.0376 8.3 0.1439 17.0 0.4338 19.0 1.4328 7.7
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Tabelle 5.5:Cα0.6 Schalengrenzen und Elektronenpopulationen
Atom qK rK qL rL qM rM qN rN qO
3Li (2S) 1.0 1.3599 1.0 — — — — — —
4Be (1S) 1.0 0.9448 1.0 — — — — — —
5B (2P) 1.0 0.6622 2.0 — — — — — —
6C (3P) 1.0 0.5008 3.0 — — — — — —
7N (4S) 1.0 0.3978 4.0 — — — — — —
8O (3P) 1.0 0.3440 4.0 — — — — — —
9F (2P) 1.0 0.3027 4.0 — — — — — —
10Ne (1S) 1.0 0.2702 4.0 — — — — — —
11Na (2S) 1.0 0.2381 4.0 2.0196 1.0 — — — —
12Mg (1S) 1.0 0.2130 4.0 1.6624 1.0 — — — —
13Al (2P) 1.0 0.1923 4.0 1.3111 2.0 — — — —
14Si (3P) 1.0 0.1751 4.0 1.0791 3.0 — — — —
15P (4S) 1.0 0.1605 3.9 0.9160 4.1 — — — —
16S (3P) 1.0 0.1514 3.9 0.8237 4.1 — — — —
17Cl (2P) 1.0 0.1381 3.9 0.7484 4.1 — — — —
18Ar (1S) 1.0 0.1292 3.9 0.6863 4.1 — — — —
19K (2S) 1.0 0.1211 3.9 0.6234 4.2 3.0179 0.9 — —
20Ca (1S) 1.0 0.1139 3.9 0.5722 4.2 2.5827 0.9 — —
21Sc (2D) 1.0 0.1076 3.9 0.5261 6.1 — — — —
22Ti (3F) 1.0 0.1021 3.9 0.4857 7.1 — — — —
23V (4F) 1.0 0.0970 3.9 0.4508 8.1 — — — —
24Cr (7S) 1.0 0.0925 3.9 0.4196 10.1 — — — —
25Mn (6S) 1.0 0.0883 4.0 0.3932 10.1 — — — —
26Fe (5D) 1.0 0.0845 4.0 0.3741 10.0 — — — —
27Co (4F) 1.0 0.0809 4.0 0.3568 10.0 — — — —
28Ni (3F) 1.0 0.0779 4.0 0.3411 10.0 — — — —
29Cu (2S) 1.0 0.0750 4.0 0.3294 10.0 — — — —
30Zn (1S) 1.0 0.0722 4.0 0.3138 10.0 — — — —
31Ga (2P) 1.0 0.0696 4.0 0.2992 11.0 — — — —
32Ge (3P) 1.0 0.0672 4.0 0.2857 9.2 1.5241 2.8 — —
33As (4S) 1.0 0.0649 4.0 0.2732 8.9 1.2477 4.1 — —
34Se (3P) 1.0 0.0627 4.0 0.2619 8.9 1.1582 4.1 — —
35Br (2P) 1.0 0.0607 4.0 0.2518 8.9 1.0814 4.1 — —
36Kr (1S) 1.0 0.0589 4.0 0.2423 8.9 1.0147 4.1 — —
37Rb (2S) 1.0 0.0571 4.0 0.2338 8.9 0.9390 4.2 3.4175 0.9
38Sr (1S) 1.0 0.0554 4.0 0.2253 8.8 0.8796 4.2 3.0688 0.9
39Y (2D) 1.0 0.0538 4.0 0.2175 8.8 0.8235 6.2 — —
40Zr (5F) 1.0 0.0523 4.0 0.2103 8.8 0.7693 8.2 — —
41Nb (6D) 1.0 0.0509 4.1 0.2035 8.7 0.7240 9.2 — —
42Mo (7S) 1.0 0.0495 4.1 0.1972 8.7 0.6839 10.3 — —
43Tc (6S) 1.0 0.0483 4.1 0.1911 8.7 0.6485 10.3 — —
44Ru (5F) 1.0 0.0471 4.1 0.1858 8.7 0.6271 10.3 — —
45Rh (4F) 1.0 0.0459 4.1 0.1807 8.7 0.6029 10.3 — —
46Pd (1S) 1.0 0.0448 4.1 0.1759 8.7 0.5853 9.3 — —
47Ag (2S) 1.0 0.0438 4.1 0.1712 8.6 0.5606 10.3 — —
48Cd (1S) 1.0 0.0428 4.1 0.1672 8.6 0.5396 10.3 — —
49In (2P) 1.0 0.0418 4.1 0.1624 8.6 0.5172 11.3 — —
50Sn (3P) 1.0 0.0409 4.1 0.1583 8.6 0.4976 12.3 — —
51Sb (4P) 1.0 0.0400 4.1 0.1544 8.6 0.4793 9.5 1.7347 3.8
52Te (3P) 1.0 0.0392 4.1 0.1507 8.6 0.4630 9.6 1.6281 3.8
53I (2P) 1.0 0.0383 4.1 0.1472 8.5 0.4479 9.5 1.5234 3.8
54Xe (1S) 1.0 0.0376 4.1 0.1439 8.5 0.4337 9.5 1.4328 3.9
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Tabelle 5.6:Cβ0.6 Schalengrenzen und Elektronenpopulationen
Atom qK rK qL rL qM rM qN rN qO
3Li (2S) 1.0 — — — — — — — —
4Be (1S) 1.0 0.9448 1.0 — — — — — —
5B (2P) 1.0 0.7215 1.0 — — — — — —
6C (3P) 1.0 0.5859 1.0 — — — — — —
7N (4S) 1.0 0.4939 1.0 — — — — — —
8O (3P) 1.0 0.3887 2.0 — — — — — —
9F (2P) 1.0 0.3199 3.0 — — — — — —
10Ne (1S) 1.0 0.2702 4.0 — — — — — —
11Na (2S) 1.0 0.2385 4.0 — — — — — —
12Mg (1S) 1.0 0.2130 4.0 1.6624 1.0 — — — —
13Al (2P) 1.0 0.1926 4.0 1.4123 1.0 — — — —
14Si (3P) 1.0 0.1758 4.0 1.2380 1.0 — — — —
15P (4S) 1.0 0.1618 4.0 1.1052 1.0 — — — —
16S (3P) 1.0 0.1522 4.0 0.9088 2.0 — — — —
17Cl (2P) 1.0 0.1386 3.9 0.7809 3.1 — — — —
18Ar (1S) 1.0 0.1292 3.9 0.6863 4.1 — — — —
19K (2S) 1.0 0.1211 3.9 0.6246 4.1 — — — —
20Ca (1S) 1.0 0.1139 3.9 0.5722 4.2 2.5827 0.9 — —
21Sc (2D) 1.0 0.1077 3.9 0.5337 4.2 2.3784 0.9 — —
22Ti (3F) 1.0 0.1021 3.9 0.5010 4.2 2.2247 1.0 — —
23V (4F) 1.0 0.0971 3.9 0.4726 4.1 2.0958 1.0 — —
24Cr (7S) 1.0 0.0926 3.9 0.4503 4.1 — — — —
25Mn (6S) 1.0 0.0884 3.9 0.4253 4.1 1.8885 1.0 — —
26Fe (5D) 1.0 0.0847 3.9 0.3975 6.1 — — — —
27Co (4F) 1.0 0.0810 4.0 0.3729 7.1 — — — —
28Ni (3F) 1.0 0.0780 4.0 0.3510 8.1 — — — —
29Cu (2S) 1.0 0.0750 4.0 0.3298 9.0 — — — —
30Zn (1S) 1.0 0.0722 4.0 0.3138 10.0 — — — —
31Ga (2P) 1.0 0.0696 4.0 0.2995 10.0 — — — —
32Ge (3P) 1.0 0.0672 4.0 0.2864 10.0 — — — —
33As (4S) 1.0 0.0649 4.0 0.2745 10.0 — — — —
34Se (3P) 1.0 0.0628 4.0 0.2629 11.0 — — — —
35Br (2P) 1.0 0.0608 4.0 0.2524 9.1 1.1629 2.9 — —
36Kr (1S) 1.0 0.0589 4.0 0.2423 8.9 1.0147 4.1 — —
37Rb (2S) 1.0 0.0571 4.0 0.2338 8.9 0.9407 4.1 — —
38Sr (1S) 1.0 0.0554 4.0 0.2253 8.8 0.8796 4.2 3.0688 0.9
39Y (2D) 1.0 0.0538 4.0 0.2176 8.8 0.8345 4.2 2.8571 0.9
40Zr (5F) 1.0 0.0523 4.0 0.2107 8.9 0.7998 4.1 — —
41Nb (6D) 1.0 0.0509 4.0 0.2040 8.8 0.7644 4.1 — —
42Mo (7S) 1.0 0.0496 4.0 0.1978 8.9 0.7335 4.1 — —
43Tc (6S) 1.0 0.0483 4.0 0.1918 8.8 0.7001 4.2 2.2934 0.9
44Ru (5F) 1.0 0.0471 4.1 0.1862 8.8 0.6529 6.2 — —
45Rh (4F) 1.0 0.0459 4.1 0.1809 8.7 0.6193 7.2 — —
46Pd (1S) 1.0 0.0448 4.1 0.1759 8.7 0.5853 9.3 — —
47Ag (2S) 1.0 0.0438 4.1 0.1712 8.7 0.5614 9.3 — —
48Cd (1S) 1.0 0.0428 4.1 0.1672 8.6 0.5396 10.3 — —
49In (2P) 1.0 0.0418 4.1 0.1624 8.6 0.5177 10.3 — —
50Sn (3P) 1.0 0.0409 4.1 0.1584 8.6 0.4988 10.3 — —
51Sb (4P) 1.0 0.0400 4.1 0.1546 8.6 0.4815 10.3 — —
52Te (3P) 1.0 0.0392 4.1 0.1509 8.6 0.4646 11.3 — —
53I (2P) 1.0 0.0384 4.1 0.1473 8.5 0.4487 12.4 — —
54Xe (1S) 1.0 0.0376 4.1 0.1439 8.5 0.4337 9.5 1.4328 3.9
Kapitel 6
Vergleich vonC0.6 und ELI–D bei
Molekülen und Festkörpern
6.1 Anwendung von Bindungsindikatoren
Eine Vorstellung der chemischen Bindung bestand bereits vor der Entdeckung der Quantentheorie.
Maßgeblich wurde diese durch die Arbeiten von Kossel und Lewis geprägt [1, 2]. Nach dem Le-
wisschen Modell lassen sich die Elektronen in Rumpf- und Valenzelektronen aufteilen. Die Valenz-
elektronen wiederum können zu den bindenden oder zu den freien Elektronenpaaren gehören. Das
Lewismodell bildet sich im Realraum ab, das heißt, es liefert ein dreidimensionales Bild der Bin-
dungssituation. Mit der Quantenmechanik hielten weitere Konzepte, wie die Molekülorbitaltheorie
und das Aufbauprinzip, Einzug in das Verständnis der chemischen Bindung [52]. Mit dem Aufbau-
prinzip, dem sukzessiven Besetzen der energetisch günstigsten Orbitale, läßt sich die Stellung der
Elemente im Periodensystem sehr gut theoretisch begründen. Auch liefert das Bild des sukzessiven
Auffüllens von Molekülorbitalen der MO–Schemata einen geei n ten Beitrag zur Beschreibung der
chemischen Bindung, indem es die energetische Abfolge der Molekülorbitale darstellt. Zwar lassen
sich die doppelt besetzten Molekülorbitale sehr gut mit denElektronenpaaren des Lewisbildes in
Einklang bringen, ein dreidimensionales Abbild der Bindung im Realraum bieten die energetischen
Niveaus der Molekülorbitale jedoch nicht.
Die Frage ist, ob es eine Art Aufbauprinzip im Realraum überhaupt geben sollte und wenn ja,
ob es mit dem Lewisschen Bild vereinbar ist oder nicht? Wie äußert sich die chemische Bindung im
Realraum? Welchen Platz nimmt eine Bindung ein? In welche Subräume läßt sich der Gesamtraum
unterteilen und wie kann man diese klassifizieren? Auf dieseFragen gibt es bis heute keine endgül-
tigen Antworten. Es gibt jedoch Indikatoren im Realraum, die man für geeignet hält, die chemische
Bindung abzubilden, da man ihre Abbildungen mit dem bestehenden chemischen Verständnis korre-
lieren kann. In aller Regel erfüllen diese Abbildungen die Erwartungen aus dem Lewisbild, das heisst,
es lassen sich Bereiche wie Bindungen, freie Elektronenpaare (FEP) und Rümpfe finden, deren Po-
pulationen ungefähr denen des Aufbauprinzips entsprechen. Einen zwingenden Grund dafür, dass ein
räumlicher Indikator dies erfüllt, gibt es jedoch nicht. Die verwendeten Bezeichnungen stammen aus
der Begriffswelt des Lewismodells; sie auf einen beliebigen Indikator anzuwenden ist pure Analogie.
Für dieses Vorgehen gibt es keine theoretische Begründung;es resultiert allein aus dem Wunsch, ein
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dem Lewismodell analoges Bild zu erzeugen.
Da das Lewismodell besonders bei Molekülen eine große Tragweite hinsichtlich der chemischen
Bindung besitzt, wird auch in dieser Arbeit die Analogie zu dem Modell bedient. Die Bezeichnungen
Rumpf, Bindung und freies Elektronenpaar werden den Lewisformeln entsprechend übernommen.
Auch werden die Elektronenpopulationen in den entsprechenden Bassins nach dem Lewisschen Mo-
dell kategorisiert.
6.2 Allgemeine Aussagen überC0.6
Im vorangegangen Kapitel wurde gezeigt, dass das optimale Inhomogenitätsmaß, für welches die Kur-
venverläufe von ELI–D undCp am besten übereinstimmen, nahezu unabhängig von der Ordnungszahl
des Atomsp = 0.6 beträgt. Somit ist das resultierende Funktional:
C0.6(~ai) = ρ(~ai)
8·5−5/6
√
|~∇ρ(~ai)|
(6.1)
mit 8 ·5−5/6 ≈ 2.1 leicht auf Moleküle und Festkörper übertragbar, da keine Abhängigkeit von der
Atomsorte vorliegt. Den Limes nach Reskalieren:
C̃0.6(~r i) = 8·5−5/6
√
ρ(~r i)
[
|~∇ρ(~r i)|
ρ(~r i)
]−1/2
(6.2)
kann man als ein gewichtetes mittleres Orbital interpretien. Die Wichtungsfunktion enthält das lo-
kale Ionisierungspotential−|~∇ρ |/ρ [16]. Diese Interpretation ist jedoch nur auf den Limes nach
ReskalierenC̃0.6 anwendbar, das eigentliche FunktionalC0.6 muss weiterhin als reskalierte Verteilung
von Ladungen in Bereichen gleicher Inhomogenität betrachtet werden.
Bei der Anwendung vonC0.6 an Molekülen kann man bereits einige systemunabhängige Aussagen
treffen.
• Die inneren Schalen bleiben weitestgehend erhalten, da manbei der Molekülbildung keine
signifikante Veränderung der dem Atomkern unmittelbar naheUmgebung erwartet.
• Für jede Verbindungslinie zwischen zwei Atomen1, die durch einen bindungskritischen Punkt
der Dichte (bcp) gekennzeichnet ist, wird immer ein Attraktor für C0.6 an eben jener Stelle
des bindungskritischen Punktes auftreten. Am bindungskriti chen Punkt gilt~∇ρ = 0 und damit
C̃0.6→ ∞. Der Wert der diskreten Verteilung bleibt natürlich endlich, da er ein Integral der
Elektronendichte über eine endliche Region darstellt, siehe auch Abschnitt 3.1.
Es ist daher möglich, dassC0.6 bei Molekülen ein Abbild der chemischen Bindung wiederspiegelt, da
sowohl innere Schalen als auch Bindungsregionen durch markante Punkte ausgezeichnet werden. Ob
die Attraktoren für die Valenzschale erhalten bleiben, muss im Einzelfall untersucht werden. Prinzi-
piell sind drei verschiedene Szenarien entlang der Verbindungslinie zweier Atome denkbar.
1Bei den berechneten Molekülen handelt es sich hierbei immeru die kürzeste Verbindung zwischen den beiden Ato-
men. Dies muss im allgemeinen Fall nicht so sein. Dann wird die Verbindungslinie über sogenannte Attraktor–Sattel–Pfade
definiert. Die Vorgehendsweise ist bei den Festkörpern eingehend erläutert.
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• Es treten drei Attaktoren auf, wobei der mittlere aufgrund des bindungskritischen Punktes resul-
tiert und die beiden äußeren die Valenzschalen der jeweiligen Atome markieren. Das Auftreten
von drei Attraktoren wird durch lange Abstände begünstigt.Ist die molekulare Dichte als Sum-
me der atomaren Dichten aufgebaut (promolekulare Dichte),wird ebenfalls das Auftreten von
drei Attraktoren erwartet.
• In der Molekülverbindungslinie finden sich zwei Attraktoren, wobei der eine aus dem bin-
dungskritischen Punkt, der zweite aus der Valenzschale eines Bindungspartners resultiert. Das
Auftreten von zwei Attraktoren wird bei polaren Molekülen erwartet, denn hier ist der bin-
dungskritische Punkt stark zum elektropositiven Partner verschoben, sodass die Valenzschale
des elektronegativen Partners noch hervortreten kann.
• Zwischen den Atomrümpfen findet sich nur ein Attraktor, welch r aus dem bindungskritischen
Punkt resultiert. Dieser Fall wird für die meisten unpolaren Bindungen erwartet, die nicht einen
ungewöhnlich langen Abstand aufweisen.
Für Mehrfachbindungen werden, abgesehen von der oben genannt Splittung, keine Mehrfachat-
traktoren orthogonal zur Bindungsachse erwartet, da die bindungskritischen Punkte nicht mehrfach
auftreten. In den nächsten Abschnitten wird der IndikatorC0.6 an einer Reihe von Molekülen getestet.
Bei Festkörpern treten neben Attraktoren und bindungskriti chen Punkten noch ringkritische
Punkte und Dichteminima als ausgezeichnete Punkte, an denen der Dichtegradient Null wird, auf.2
Das hat zur Folge, dass sich in Festkörpern deutlich mehr Attraktoren fürC0.6 ausbilden. Weiterhin
kann man die Attraktoren vonC0.6 nach den kritischen Punkten der Dichte klassifizieren. Im Abschnitt
6.4 wird untersucht, ob diese Klassifizierung zum chemischen Verständnis der Bindung beiträgt.
Generell kann man die Attraktoren vonC0.6 in zwei Kategorien einteilen, in obligate und freie
Attraktoren. Als obligate Attraktoren werden diejenigen Attraktoren verstanden, die aus einem kriti-
schen Punkt der Dichte mit~∇ρ = 0 hervorgehen. Alle anderen Attraktoren resultieren aus dem V r-
hältnis von Dichte und Dichtegradient, das heisst, sie werden nicht von der Gradientenkomponente
allein festgelegt.3
6.3 Moleküle
C0.6 und ELI–D werden zuerst an einem Satz von Molekülen gegenübergestellt. Von besonderem
Interesse sind hierbei die Bindungsbeschreibungen von Einfachbindungen, Mehrfachbindungen so-
wie ungebundenen Systemen durch die beiden Indikatoren. Die anhand von Molekülen gewonnenen
Ergebnisse werden anschließend auf Übertragbarkeit auf Festkörper überprüft.
6.3.1 Einfachbindungen
Die in diesem Abschnitt untersuchte Gruppe von Molekülen enthält ausschließlich Einfachbindungen
teils polaren Charakters. Die erste Untersuchungsreihe besteht aus den Halogenwasserstoffsäuren.
2Gelegentlich treten solche Punkte auch bei Molekülen auf. Solche Fälle werden aber in der Arbeit nicht behandelt.
3Bei den Atomen sind alle auftretenden Attraktoren freie Attrak oren.
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Die zweite Gruppe enthält die Halogenide der zweiten Periodsowie deren Wasserstoffverbindun-
gen. Die vollständige Bindungsanalyse aller genannten Moleküle mit den FunktionalenC0.6 und der
triplett ELI–D–VarianteϒD(t) unter Verwendung der Gesamtdichte befindet sich im Anhang C.1. An
dieser Stelle sei die Analyse exemplarisch an den MolekülenCH4, CF4 und F2 jeweils als Vertreter
mit einfach, zweifach und dreifach markierten Verbindungsli ien aufgeführt. Da es sich bei allen Mo-
lekülen um geschlossenschalige Systeme handelt, ergibt sich die Analyse der separaten Spinkanäle
einfach durch Skalierung der Werte. An der Topologie ändertsich hierbei nichts. Die Bassinpopula-
tionen für die separaten Spinkanäle betragen die Hälfte derangegebenen Werte.
In Abbildung 6.1 sind die IndikatorenC0.6 und ELI–D für CH4 einander gegenübergestellt. Die
Indikatoren wurden mit dem Porgramm DGrid [53] auf einem Grid von 0.025 bohr berechnet. Die
Analyse erfolgte sowohl aus der Wellenfunktion, die mit demProgramm Gaussian09 (G09) [54] er-
halten wurde , siehe Abbildung 6.1(a) und 6.1(b), als auch aus derjenigen Wellenfunktion, die mit
dem Amsterdammer Code (ADF) [55] erhalten wurde , siehe Abbildung 6.1(c) und 6.1(d). Bei der
G09–Rechnung tritt am H ein zusätzlicher Attraktor (siehe kleine, rundliche Lokalisierungsdomäne
in Abbildung 6.1(a)) auf, der bei der entsprechenden ADF–Rechnung nicht vorhanden ist. Dieser At-
traktor ist ein Artefakt der G09–Rechnung, er resultiert aus einem Dichtemaximum neben der Kern-
position des H. Zwar sind nicht nukleare Maxima in der Literau durchaus ein bekanntes Phäno-
men, jedoch sind sie bei solch kurzen Abständen vom Kern nicht zu erwarten [56]. Artefakte dieser
Art treten nur bei H–Verbindungen bei Verwendung von Gaussfunktionen auf. Alle Berechnungen
für H–Verbindungen wurden deshalb sowohl mit G09 als auch ADF durchgeführt. Die artifiziel-
len Bassinpopulationen wurden dem nächstliegenden Bassinzugeschrieben. Abgesehen vom diesen
H–Attraktoren unterscheiden sich die Analysen vonC0.6, berechnet mit G09 und ADF, nicht von-
einander. Dies gilt auch für Berechnungen von ELI–D mit G09 und ADF. Die Differenzen der Bas-
sinpopulationen, berechnet mit den Wellenfunktionen der Programme G09 und ADF, betragen bei
allen Molekülen weniger als 0.1 Elektron. Da dies der gewählten Genauigkeit der Berechnung der
Bassinpopulationen entspricht, werden Populationen, diesich nicht um mehr als 0.1 Elektronen un-
terscheiden, als gleich betrachet. Die CH–Achse in CH4 gehört zu den durchC0.6 einfach markierten
Verbindungslinien. In diesem Fall ist die Anzahl der irreduziblen Domänen für beide Indikatoren
identisch. Beide zeigen einen C–Rumpf an, dessen Bassin mit2.0 Elektronen im Fall vonC0.6 bezie-
hungsweise 2.1 Elektronen im Fall von ELI–D populiert ist, wie der Tabelle 6.1 zu entnehmen ist. Das
Bassin der Bindungsregion umfasst bei beiden Indikatoren 2.0 Elektronen. Beide Indikatoren liefern
für CH4 dieselbe topologische Bindungsbeschreibung.
Ein Beispiel für eine durchC0.6 zweifach markierte Verbindungslinie ist CF4. Die beiden Indika-
toren für CF4 sind in Abbildung 6.2 einander gegenübergestellt. In diesem Fall unterscheidet sich die
Anzahl der irreduziblen Domänen beider Indikatoren in der Valenzregion. In den Rumpfregionen der
C- und F–Atome zeigen beide Indikatoren eine weitestgehendkugelförmige Verteilung. Die Rumpf-
bassins sind im Fall vonC0.6 jeweils mit 2.0 Elektronen, im Fall von ELI–D jeweils mit 2.1Elektronen
populiert, wie der Tabelle 6.2 zu entnehmen ist. Beide Indikatoren zeigen eine FEP–Region am F an.
Diese ist beiC0.6 mit 6.1 Elektronen, bei ELI–D hingegen mit 6.6 Elektronen populiert. In der Bin-
dungsregion zeigt ELI–D einen einzigen Attraktor, dessen Bassin mit 1.3 Elektronen populiert ist.
Im Gegensatz dazu zeigtC0.6 zwei separate Attraktoren an. Der Attraktor an C tritt wegend m bin-
dungskritischen Punkt der Dichte auf, das dazu gehörige Bassin ist mit 0.9 Elektronen populiert. Der
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(a) CH4, C0.6, G09 (b) CH4, ϒD(t) , G09
(c) CH4, C0.6, ADF (d) CH4, ϒD(t) , ADF
Abbildung 6.1: ϒD(t) und C0.6 mit ADF und G09 für CH4. Der CH–Bindungsabstand beträgt 2.044 bohr.
(a) 1.3–Lokalisierungsdomäne vonC0.6, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ, (b) 4.0–Lokalisierungsdomäne von
ϒD(t) , berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ, (c) 1.3–Lokalisierungsdomäne vonC0.6, berechnet mit ADF/HF/QZ4P,
(d) 4.0–Lokalisierungsdomäne vonϒD(t) , berechnet mit ADF/HF/QZ4P.
Tabelle 6.1:Elektronenpopulationen für CH4
C0.6 ϒD(t)
G09 ADF G09 ADF
Rumpf 2.0 2.0 2.1 2.1
Bindung 2.0 2.0 2.0 2.0
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(a) CF4, C0.6 (b) CF4, ϒD(t)
Abbildung 6.2: ϒD(t) und C0.6 für CF4. Der CF–Bindungsabstand beträgt 2.447 bohr. (a) 1.81–
Lokalisierungsdomäne vonC0.6, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ, (b) 2.1–Lokalisierungsdomäne vonϒD(t) ,
berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ.
Tabelle 6.2:Elektronenpopulationen für CF4
C0.6 ϒD(t)
Rumpf (F) 2.0 (F) 2.1
(C) 2.0 (C) 2.1
FEP (F) 6.1 (F) 6.6
Bindung (F) 1.0 1.3
(C) 0.9
Tabelle 6.3:Elektronenpopulationen für F2
C0.6 ϒD(t)
Rumpf 2.0 2.1
FEP 6.4 6.6
Bindung (F) 0.3 0.4
(bcp) 0.6
(a) F2, C0.6 (b) F2, ϒD(t)
Abbildung 6.3: ϒD(t) undC0.6 für F2. Der Bindungsabstand beträgt 2.509 bohr. (a) 1.55–Lokalisierungsdomäne
vonC0.6, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ, (b) 1.7–Lokalisierungsdomäne vonϒD(t) , berechnet mit G09/HF/cc-
pVQZ.
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schematische Darstellung Bassinpopulation Erklärung
A Bxo1 o2 AB 0.3
AB 0.7
bcp1.0
x resultiert aus bcp wird keinem
Atom zugeschrieben,
Population bcp fett, da aus bcp;
o1 wird A zugeschrieben;
o2 wird B zugeordnet
A Bx o AB 1.2
AB 0.8
x resultiert aus bcp wird A zugeschrieben,
PopulationAB fett, da aus bcp,
A fett in AB da an A;
o wird B zugeordnet
A Bx AB 2.0 C0.6–Attraktor resultiert aus bcp,
Bassinpopulation fett
Abbildung 6.4: Schematische Darstellung der möglichen Markierung der Verbindungslinien sowie die dazu-
gehörigen Notierungen der Bassinpopulationen mit Erklärung.
Attraktor am F resultiert aus dessen Valenzschale, das entspr chende Bassin ist mit 1.0 Elektronen
populiert. Damit entfallen auf die Bindungsregion insgesamt 1.9 Elektronen.
Die Abbildung 6.3(a) zeigtC0.6 für F2 als einen Vertreter der dreifach markierten Verbindungsli-
nien. In Abbildung 6.3(b) ist die entsprechende ELI–D–Verteilung zu sehen. In den Rumpfregionen
zeigen beide Indikatoren eine annähernd kugelförmige Verteilung. Das Rumpfbassin ist beiC0.6 mit
2.0 Elektronen, bei ELI–D mit 2.1 Elektronen populiert. DieFEP–Region enthält im Fall vonC0.6
6.4 Elektronen, im Fall von ELI–D 6.6 Elektronen. ELI–D zeigt, bei der HF–Rechnung, in der Bin-
dungsregion einen einzelnen Attraktor, dessen Bassin mit 0.4 Elektronen populiert ist. Im Gegensatz
dazu treten beiC0.6 drei separate Attraktoren auf. Der mittlere, der aufgrund des bindungskritischen
Punktes der Dichte ensteht, enthält 0.6 Elektronen. Die zwei äußeren Attraktoren resultieren aus der
Valenzschale des F, die entsprechenden Bassins enthalten jew ils 0.3 Elektronen. Eine dreifach mar-
kierte Verbindungslinie wird als nicht gebunden eingestuft, da sie neben F2 in Dimeren wie Ne2
auftritt, siehe dazu auch Abschnitt 6.3.3. Das F2–Moleküle ist auf dem HF–Level als energetisch
nicht gebunden beschrieben. Im Abschnitt 6.3.5 wurden daher korrelierte Rechnungen für F2 durch-
geführt. Zwar zeigen diese Rechnungen ein Abflachen, das heis t ein mögliches Verschwinden der
F–Valenz–Attraktoren, jedoch bleibt die Verbindungslinie in allen Fällen dreifach markiert.
Nach diesem Schema wurden die Bindungsanalysen für die Halogenwasserstoffsäuren sowie die
Fluoride, Chloride, Bromide und Wasserstoffverbindungend r Elemente der zweiten Periode durch-
geführt. Die jeweiligen Abbildungen und Tabellen befinden sich im Anhang C.1. Die Ergebnisse,
Anzahl der Bassins und deren Populationen, sind in Tabelle 6.4 zusammengefasst.
Die Abbildung 6.4 enthält alle drei auftretenden Markierunge von Verbindungslinien in sche-
matischer Darstellung. Die Abbildung soll der näheren Erläuterung der verwendeten Nomenklatur
dienen. In der obersten Graphik der Abbildung 6.4 ist ein Beispi l für eine einfach markierte Verbin-
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dungslinie zwischen den Atomen A und B dargestellt. Auf der Vrbindungslinie befindet sich ein ob-
ligaterC0.6–Attraktor. Dieser entsteht, da hier ein bindungskritischer Punkt in der Elektronendichte zu
finden ist. Der Attraktor, welcher durch ein x gekennzeichnet ist, muss sich nicht zwingendermaßen in
der Mitte der Atome befinden. Dies soll durch die gestrichelten Linien deutlich gemacht werden, die
eine beliebige Länge symbolisieren. Der gestrichelte Bereich umfasst gleichsam den Rumpfbereich
(und all seine Attraktoren) der Atome A und B. Im Fall von einfach markierten Bindungsbereichen,
lässt sich das zugehörige Bindungsbassin nicht einem der beiden Atome zuschreiben, da es sozusa-
gen beiden Partner gleichsam gehört. Das entsprechende Bassin wird mit dem Kürzel AB versehen
und die Elektronenpopulation wird mit fett gedruckten Zahlen angegeben. Fett gedruckte Zahlen
bedeuten, dass das Bassin mit dieser Population aufgrund des bindungskritischen Punktes der Dich-
te resultiert. In der mittleren Graphik ist ein Beispiel füreine zweifach markierte Verbidnungslinie
zu finden. Wiederum resultiert einer derC0.6–Attraktoren aufgrund des bindungskritischen Punktes.
Dieser Attraktor ist mit einem x gekennzeichnet. Der andereAttraktor, in der Graphik mit einem o
dargestellt, tritt aus der Valenzschale des entsprechenden Atoms hervor, in diesem Fall aus der Va-
lenzschale des Atoms B. Stellt man sich nun bildlich in die Mitte zwischen die beiden Attraktoren und
blickt über eben jene hinweg, so wird der entsprechende Attrakto jenem Atom zugeordnet, auf das
man schaut. Die Zuordung der Attraktoren zu den Atomen geschi ht unabhängig von ihren Distanzen
zum jeweiligen Atomkern, um Schwierigkeiten bei besonderskleinen oder großen Atomrümpfen aus
dem Weg zu gehen. In der Beispielgraphik wird also der obligate Attraktor (mit einem x gekennzeich-
net) dem Atom A und der freie Attraktor (durch ein o gekennnzeichnet) dem Atom B zugeordnet. In
einem solchen Fall kann man die zwei auftretenden Bindungsbassins ebenfalls klar einem der beiden
Atome zuweisen. Das Bassin, welches zu dem obligaten Attraktor gehört, gehört eher zum Atom A.
Das Bassin bekommt deshalb das KürzelAB. Die enthaltene Population wird fett gedruckt, da das
Bassin aufgrund des bindungskritischen Punktes der Dichteresultiert. Das Bassin um den freien At-
traktor bekommt das Kürzel AB, da man es eher dem Atom B zuweisen könnte. Die unterste Graphik
stellt den Fall einer dreifach markierten Verbindungslinie dar. Der obligate Attraktor (mit einem x
gekennzeichnet) liegt ungefähr in der Mitte der Verbindungsli ie. Das dazugehörige Bassin bekommt
das Kürzel bcp, seine Population wird fett gedruckt. Links und rechts vom obligaten Attraktor sind
zwei weitere Attraktoren. Diese treten aus den Valenzschalen der Atome A und B hervor. Der Attrak-
tor o1 wird dem Atom A zugeschrieben, da man über ihn hinweg nur direkt zu A schauen kann (in
Richtung B sieht man zuerst den obligaten Attraktor). Analog wird o2 dem Atom B zugeordnet. Die
entsprechenden Bassins erhalten Kürzel mit dem fett gedruckten Buchstaben. Die eben eingeführ-
te Nomenklatur wird in den nächsten Tabellen sowie im Text wei erhin verwendet. Formulierungen
wie der obligate Attraktor (der bindungskritische Punkt) liegt am Kern Asind im Sinne der oben
eingeführten Nomeklatur zu verstehen.4
4In der QAIM–Theorie liegt ein bindungskritischer Punkt immer zwischen zwei Atomen. Er markiert ihre Grenze und
kann somit keinem von beiden zugeordnet werden.
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Tabelle 6.4:Bassinpopulationen fürϒD(t) undC0.6 in Molekülen mit Einfachbindungen
Molekül Rumpf FEP Bindung
ϒD(t) C0.6 ϒD(t) C0.6 ϒD(t) C0.6
HF F 2.1 F 2.0 F 6.4 F 6.2 HF 1.4 HF 1.2
HF 0.6
HCl Cl 10.1 Cl 9.9 Cl 6.1 Cl 5.6 HCl 1.8 HCl 1.5
HCl 1.0
HBr Br 28.0 Br 28.0 Br 6.3 Br 5.7 HBr 1.8 HBr 2.3
H2O O 2.1 O 2.0 O 2.2 O 1.8 OH 1.7 OH 1.3
OH 0.9
NH3 N 2.1 N 2.0 N 2.1 N 1.4 NH 1.9 NH 1.1
NH 1.1
CH4 C 2.1 C 2.0 CH 2.0 CH 2.0
BH3 B 2.1 B 2.0 BH 2.0 BH 1.5
BH 0.5
BeH2 Be 2.1 Be 2.0 BeH 2.0 BeH 0.3
BeH 1.6
LiH Li 2 .1 Li 2.0 LiH 1.4 Li H 0.1
LiH 1.8
F2 F 2.1 F 2.0 F 6.6 F 6.4 FF 0.4 FF 0.3
bcp 0.6
OF2 O 2.1 O 2.0 O 2.5 O 1.9 OF 0.6 OF 0.5
F 2.1 F 2.0 F 6.7 F 6.2 OF 0.4
bcp 0.7
NF3 N 2.1 N 2.0 N 2.4 N 1.9 NF 1.0 NF 1.2
F 2.1 F 2.0 F 6.6 F 6.3 NF 0.6
CF4 C 2.1 C 2.0 CF 1.3 CF 0.9
F 2.1 F 2.0 F 6.6 F 6.1 CF 1.0
BF3 B 2.1 B 2.0 BF 1.5 BF 0.2
F 2.1 F 2.0 F 6.3 F 5.7 BF 2.0
BeF2 Be 2.1 Be 2.0 BeF 1.7 BeF 0.2
F 2.1 F 2.0 F 6.1 F 5.0 BeF 2.8
LiF Li 2 .0 Li 2.0 LiF 2.8 Li F 0.1
F 2.1 F 2.0 F 5.0 F 4.2 LiF 3.6
ClF F 2.1 F 2.0 F 6.8 F 6.6 FCl 0.8 ClF 0.1
Cl 10.1 Cl 9.9 Cl 6.2 Cl 5.9 ClF 1.1
Cl2O O 2.1 O 2.0 O 2.6 O 2.2 OCl 0.6 OCl 0.7
Cl 10.1 Cl 9.9 Cl 6.2 Cl 5.2 OCl 1.3
Cl3N N 2.1 N 2.0 N 2.4 N 1.7 NCl 1.5 NCl 0.8
Cl 10.1 Cl 9.9 Cl 6.3 Cl 5.8 NCl 1.6
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Tabelle 6.4:Bassinpopulationen fürϒD(t) undC0.6 in Molekülen mit Einfachbindungen – Fortsetzung
Molekül Rumpf FEP Bindung
ϒD(t) C0.6 ϒD(t) C0.6 ϒD(t) C0.6
CCl4 C 2.1 C 2.0 CCl 1.7 CCl 0.6
Cl 10.1 Cl 9.9 Cl 6.2 Cl 5.7 CCl 0.6
bcp 1.2
BCl3 B 2.1 B 2.0 BCl 1.8 BCl 0.7
Cl 10.1 Cl 9.9 Cl 6.1 Cl 5.1 BCl 2.3
BeCl2 Be 2.0 Be 2.1 BeCl 2.0 BeCl 0.2
Cl 10.1 Cl 9.9 Cl 5.9 Cl 4.4 BeCl 3.5
LiCl5 Li 2.0 Li 2.0 LiCl 2.8 Li Cl 0.1
Cl 10.0 Cl 9.9 Cl 5.9 Cl 8.0 LiCl 8.0
BrF F 2.1 F 2.0 F 7.0 F 6.8 FBr 0.6 BrF 0.3
Br 27.9 Br 28.0 Br 6.3 Br 5.8 BrF 0.9
Br2O O 2.1 O 2.0 O 2.5 O 2.3 OBr 1.5 OBr 0.7
Br 27.9 Br 28.0 Br 6.4 Br 5.8 OBr 1.1
Br3N N 2.1 N 2.0 N 2.6 N 1.8 NBr 1.5 NBr 1.0
Br 27.8 Br 28.0 Br 6.4 Br 5.8 NBr 1.3
CBr4 C 2.1 C 2.0 CBr 1.7 CBr 0.7
Br 27.9 Br 27.9 Br 6.4 Br 5.7 CBr 1.6
BBr3 B 2.1 B 2.0 BBr 1.9 BBr 2.8
BeBr2 Be 2.0 Be 2.1 BeBr 2.2 BeBr 0.2
Br 28.1 Br 28.1 Br 5.9 Br 4.6 BeBr 3.2
LiBr Li 2 .0 Li 2.0 LiBr 2.3 Li Br 0.1
Br 28.0 Br 28.0 Br 5.6 Br 3.8 LiBr 4.2
Der Tabelle 6.4 ist zu entnehmen, dass sich die Populationender Rumpfbassins zwischen ELI–D
undC0.6 für die jeweiligen Atome kaum unterscheiden. Die Differenzbetragen in der Regel nicht
mehr als 0.1 Elektron. Dies entspricht der gewählten Genauigkeitsgrenze, mit welcher die Bassinpo-
pulationen bestimmt wurden.
Bei den FEP–Regionen stimmt bei allen Molekülen die Anzahl der FEP–Regionen bei beiden
Indikatoren überein. Die Position der jeweiligen Attraktoren ist im Allgemeinen jedoch verschieden.
Die Attraktoren vonC0.6 sind im Vergleich zu denen von ELI–D näher am Kern6. In der Regel hat
jedes ELI–FEP–Bassin seinen entsprechenden Gegenpart beider Bindungsanalyse mitC0.6. Die ein-
zige Ausnahme bildet LiCl. Im Fall LiCl ist es nicht eindeutig, ob das entsprechende Bassin mit
8.0 Elektronen als FEP- oder Bindungsbassin gewertet werden soll. Es umschließt den gesamten
5Bei LiCl kann das Bassin mit der Population von 8.0 Elektronen entweder als Bindungsbassin oder als FEP–Bassin
gewertet werden. Der Attraktor des entsprechenden Bassinsliegt in der Molekülverbindungsachse, das Bassin umschließt
jedoch komplett den Cl–Rumpf, siehe Abbildung C.23. In der Tabelle ist es sowohl unter FEP als auch bei Bindung einge-
tragen. Im Folgenden wird es als FEP–Region angesehen, die Verbindungslinie jedoch als zweifach markiert gewertet.
6Generell kann man signifikante Werteänderungen beiC0.6 eher in einem engen Bereich um das Molekülgerüst beob-
achten, während es entfernt aus dieser Region schnell zu einem Abflachen der Werte kommt. Im Gegensatz dazu zeigt
ELI–D einen breiten, flacheren Verlauf.
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Tabelle 6.5:Anzahl der Attraktoren und Bassinpopulation fürC0.6 in der Molekülachse polarer Bindungen
F O N C B Be Li H
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@
@
@
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@
@
@
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0.8
@
@
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Die fett gedruckten Populationen gehören zu den Bassins, deren Attraktoren aufgrund des bindungskritischen
Punktes entstehen. * Bei LiCl kann man das Bassin mit der Population 8.0 entweder als FEP–Region angesehen
werden, da die Region sich komplett um den Cl–Rumpf schließt, oder aber als Bindungsbassin, da der Attrak-
tor in der Molekülverbindungsachse liegt. Hier ist es in dieB ndungstabelle eingetragen, um dem Eindruck
vorzubeugen, es handle sich um eine einfach markierte Verbindungslinie wie dies bei HBr der Fall ist.
Rumpf, was für eine Interpretation als FEP–Region spricht,andererseits liegt der Attraktor des Bass-
ins in der Molekülverbindungsachse, was eher für eine Bindungsregion spricht. Im Weiteren wird die
Verbindungslinie zwischen Li und Cl im LiCl als zweifach markiert angesehen, das Bassin mit den
8 Elektronen aber als FEP–Bassin betrachtet. Mit dieser Zuodn ng fügt sich LiCl am ehesten in die
Reihe der anderen Halogenide ein.
In der Bindungsregion von Molekülken zeigen sich starke Unterschiede zwischen ELI–D und
C0.6. Während ELI–D in allen Fällen nur einen einzigen Attraktorin den entsprechenden Regionen
zeigt, treten beiC0.6 in den meisten Fällen zwei Attraktoren auf. Hierbei resultiert der obligateC0.6–
Attraktor aufgrund des bindungskritischen Punktes der Dichte. Der obligate Attraktor ist dem Bin-
dungsattraktor von ELI–D am ähnlichsten, obgleich die Positionen beider durchaus unterschiedlich
sein können. Der freie Attraktor vonC0.6 tritt aus der Valenzschale des elektronegativeren Elementes
hervor. Der freie Attraktor hat kein vergleichbares Pendant bei ELI–D. Bei ELI–D würde man die
Region um den freien Attraktor mit zur äußeren Schale, das heisst in den meisten Fällen mit zu den
freien Elektronenpaaren zählen. Bei unpolaren Bindungen wrden beiC0.6, wie auch bei ELI–D, nur
einfach markierte Verbindungslinien beobachtet. Gelegentlich tritt bei C0.6 eine Dreifachmarkierung
von Verbindungslinien auf.
Die Tabelle 6.5 fasst die Anzahl der Attraktoren in den Bindugsregionen sowie die entsprechen-
den Bassinpopulationen fürC0.6 noch einmal graphisch zusammen. Die Ergebnisse der jeweiligen
Molekülverbindung befinden sich am Kreuzungspunkt der Spalte und Reihe der konstituierenden Ele-
mente. Als Beispiel sei NH3 gewählt. Die Bassinspopulationen für die NH–Bindung befinden sich im
dritten Feld der ersten Reihe des Zahlenfeldes, am Kreuzungsp kt zwischen H (Reihe) und N (Spal-
te). Das Kästchen ist zweigeteilt, das bedeutet, dass die NH–Verbidnungslinie zweifach markiert ist.
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Der obligate Attraktor (derjenige, welcher aufgrund des bindungskritischen Punktes der Dichte resul-
tiert) wird dem H zugeordnet. Das dazugehörige Bassin enthält 1.1 Elektronen, die Population ist mit
fett gedruckten Zahlen dargestellt. Der freie Attraktor tritt aus der Valenzschale des N hervor. Das
umliegende Bassin enthält ebenfalls 1.1 Elektronen. Es istdeu lich, dass die Mehrzahl der Verbin-
dungslinien zweifach markiert sind, das heißt es gibt den obligaten Attraktor, welcher aufgrund des
bindungskritischen Punktes entsteht und dem elektropositiveren Element zugeschrieben wird; und
einen freien Attraktor, welcher aus der Valenzschale des elktronegativeren Elementes hervorgeht.
Nicht zu dieser Klasse gehören die Molekülverbindungen CH4, BBr3 und HBr. In den genannten
Fällen wird die Verbindungslinie nur einfach markiert, dasheißt es gibt nur einen Bindungsattraktor.
Dieser ist obligat und resultiert aus dem bindungskritischen Punkt der Dichte. DurchC0.6 einfach
markierte Verbindungslinien lassen sich sehr gut in das Konzept der unpolaren Bindungen einreihen,
da hier bei beiden Elementen keine Valenzschale angezeigt wird und somit eine Artgleichberechtig-
ter Bindung vorliegt. Der Attraktor liegt hier etwa in der Mitteder Bindungsregion, sodass mögli-
che Erhebungen im Valenzbereich gleichmäßig vom Bindungsbereich überdeckt werden. Bei polaren
Bindungen hingegen ist der obligate Attraktor so stark in Richtung des elektropositiveren Elemen-
tes verschoben, dass ein Teil der Valenzschale des elektrongativeren Elementes sichtbar wird. Eine
Dreifachmarkierung der atomaren Verbindungslinie tritt bei F2, OF2 und CCl4 auf. Hier resultiert der
mittlere, obligateC0.6–Attraktor aus dem bindungskritischen Punkt der Dichte; dibeiden äußeren,
freien Attraktoren entstehen jeweils aus der Valenzschaleder betreffenden Atome. Man könnte davon
ausgehen, dass diese Art der Markierung auf das verwendete HF–Niveau zurückgeht7 und unter dem
Einfluss der Korrelation möglicherweise verschwindet, siehe auch Abschnitt 6.3.5. Alle dreifach mar-
kierten Bindungen können in der Analyse der Bindungspolarität leider nicht berücksichtigt werden,
da man nicht weiß, welchem Atom man das mittlere Bassin zuordnen sollte.
In der Regel liegt die gesamte Bindungspopulation bei Einfachbindungen nahe bei 2 Elektronen.
Starke Abweichungen nach unten sind bei den Verbindungen F2 u d FBr zu beobachten, Abweichun-
gen nach oben bei den Verbindungen BCl3, BeF2, LiF, BeCl2, LiCl, BeBr2, LiBr. Bei den Halogeniden
von Be und Li sind die Abweichungen zum Teil extrem hoch. In diesen Fällen ist das Bindungsbassin
am Halogen eher als ein Teil der zweigeteilten FEP–Region des Halogens zu betrachten. Diese Art
der Überpopulation tritt nur bei den stark ionischen Bindungen auf.
Um die Bassinpopulationen besser vergleichen zu können, wurde die Summe der Bindungsbass-
ins auf 2 Bindungselektronen normiert, da man alle Bindungen als Einfachbindungen einstufen kann.
Die Daten sind in Tabelle 6.6 zu finden. Im Tabellenkopf befinden sich zusätzlich die Elektrone-
gativitätswerte der jeweiligen Elemente in drei bekanntenSkalen. In der obersten Reihe sind die
Elektronegativitätswerte nach Sanderson [57]8zu finden, in der mittleren Reihe stehen die Elektrone-
gativitätswerte in der Mullikenskala [58]9 und in der untersten Reihe in der Paulingskala [59]10. In
7F2 und OF2 sind auf dem HF–Niveau energetisch nicht gebunden. Eine Anwendung vonC0.6 auf die HF–Dichte ist
daher fraglich. CCl4 ist auf dem HF–Niveau energetisch gebunden, die irreduzible Domäne am C ist jedoch verschwindend
klein, sodass bereits geringfügige Dichteänderungen sie verschwinden lassen können.
8Die Elektronegativität nach Sanderson beruht auf dermittleren Elektronendichteines Atoms. Diese berechnet sich aus
der Anzahl der Elektronen des jeweiligen Elementes und seinem unpolaren, kovalenten Radius.
9Nach Mulliken berechnet sich die Elektronegativitäten alsMittel zwischen der ersten Ionisierungsenergie und der
Elektronenaffinität eines Atoms.
10Die Elektronegativität nach Pauling beruht auf der Bindungsenergie zwischen zwei Atomen. Die rein kovalente Bin-
dungsenergie zwischen den Atomen A und B wird als Mittel zwischen den Bindungen AA und BB postuliert. Die Differenz
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Tabelle 6.6:Anzahl der Attraktoren und normierte Bassinpopulationen für C0.6 in der Molekülachse polarer
Bindungen
F
5.75
4.42
3.98
O
5.21
3.21
3.44
N
4.49
3.08
3.04
C
3.79
2.67
2.55
B
2.93
1.83
2.04
Be
1.99
1.99
1.57
Li
0.74
1.28
0.98
H
3.55
2.10
2.20
H
3.55
2.10
2.20
F
5.75
4.42
3.98
Cl
4.93
3.54
3.16
Br
4.53
3.24
2.96
@
@
@
@
1.3
0.7
@
@
@
@
1.2
0.8
@
@
@
@
1.0
1.0
2.0
@
@
@
@
1.5
0.5
@
@
@
@
0.3
1.7
@
@
@
@
0.1
1.9
—
@
@
@
@
@
@0.5
1.0
0.5 @
@
@
@
@
@0.5
0.9
0.5@
@
@
@
1.3
0.7
@
@
@
@
0.8
1.2
@
@
@
@
0.2
1.8
@
@
@
@
0.1
1.9
@
@
@
@
0.1
2.0
@
@
@
@
0.7
1.3
@
@
@
@
0.5
1.5
@
@
@
@
0.7
1.3
@
@
@
@1.3
0.7 @@
@
@
@
@1.0
0.5
0.5@
@
@
@
0.5
1.5
@
@
@
@
0.1
1.9
@
@
@
@
0.0
2.0
@
@
@
@
0.8
1.2
@
@
@
@
0.5
1.5
@
@
@
@
0.8
1.2
@
@
@
@
0.9
1.1
@
@
@
@
0.6
1.4
2.0
@
@
@
@
0.1
1.9
@
@
@
@
0.0
2.0
2.3
In der Kopfzeile sind jeweils die Elektronegativitäten derElemente eingetragen. Oberste Reihe: Elektronega-
tivität berechnet nach Sanderson, mittlere Zeile: Mullikenskala, untere Reihe: Paulingskala. In gelb sind die
unpolaren Bindungen markiert. Grün steht für eine stark ionische Bindung und in blau sind die Bindungen
gekennzeichnet, in denen das Bassin, des obliagten Attraktors s ärker populiert ist als das verbleibende Bin-
dungsbassin des freien Attraktors.
der normierten Darstellung sind die Bindungsverhältnissesehr gut miteinander vergleichbar. So stellt
man bei den als stark ionisch eingestuften Verbindungen fest, da s die Bindungspopulationen des
elektropositiveren Partners nie mehr als 0.1 Elektron betrag n, während der andere Partner nahezu
2.0 Elektronen in seinem Bassin hält. Diese Verbindungen sind in der Tabelle grün gekennzeichnet.
Im Wesentlichen handelt es sich um die Be- und Li–Halogenide. Gr nzfälle zu den rein ionischen Ver-
bindungen sind BeH2 und BF3, hier weist der elektropositivere Partner bereits 0.2 beziehungsweise
0.3 Elektronen in seinem Bindungsbassin auf.
Die Mehrheit aller Verbindungslinien ist zweifach markiert. Einfach markierte Vertreter finden
sich nur bei CH4, BBr3 und HBr. Die Einfachmarkierung zeigt laut der Klassifizierung mittelsC0.6
eine unpolare Bindung an, wie im oberen Abschnitt bereits diskut ert wurde. Die entsprechenden Bin-
dungen sind in der Tabelle gelb markiert. Bereits Pauling sprach von einer unpolaren, unsymmetri-
schen Bindung [59]. In seiner Arbeit stellt er Cl3N als Prototyp einer unpolaren Bindung heraus. Die
Elektronegativitätsdifferenz sollte als Maß für die Polarität der Bindung gelten. Sie beträgt zwischen
den Elementen N und Cl 0.12 in der Paulingskala. Nach den Bindungsverhältnissen in der Tabelle 6.6
liegt jedoch weder in Cl3N noch Br3N eine unpolare Bindung vor, da beide Verbindungslinien zwei-
fach markiert sind. Indes betragen die Elektronegativitätsdifferenzen der jeweiligen Elemente bei den
einfach markierten Verbindungslinien im CH4, HBr und BBr3 bis zu 0.92 in der Paulingskala. Die
Polarität der Bindung, im Sinne einer Einfach- bzw. Zweifachmarkierung, lässt sich also nicht mit
der Elektronegativitätsdifferenz nach Pauling in Verbindu g bringen. Auch mit den beiden weiteren
∆ zwischen der tatsächlichen Bindungsenergie und der rein kovalenten Bindungsenergie wird auf den ionischen Anteil der
Bindung zurückgeführt. Nach Pauling ist die Differenz∆ als Quadrat der Differenz der Elektronegativitäten der an der
Bindung beteiligten Atome darstellbar.
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F ? O > N > Cl ? C≈ H ≈ Br ≈ B ? Be ? Li
mit C > Br und H > B
Abbildung 6.5: Skala der topologischen Kenngöße. Die topologische Kenngröße basiert auf der Einfach- bzw.
Zweifachmarkierung der Verbindungslinie in Molekülen.
Elektronegativitätsskalen lässt sich keine quantitativeKorrelation für das Auftreten von Einfach- be-
ziehungsweise Zweifachmarkierung finden. Legte man, wie übl ch, die Elektronegativitätsdifferenzen
oder -quotienten der einfach markierten Verbindungslinien zugrunde, so müssten nach den so erhalte-
nen Wertebereichen der Differenzen beziehungsweise Quotienten auch eine Reihe weiterer Moleküle
Einfachmarkierungen aufweisen, was jedoch nicht der Fall ist.
Die Topologie in der Bindungsregion lässt sich mit keiner der rei Elektronegativitätsskalen in
Einklang bringen. Es ist aber durchaus möglich, dass sich die Topologie in der Bindungsregion auf
einen atomaren Parameter zurückführen lässt. Dies ist genau dann der Fall, wenn sich alle Verbindun-
gen in ein Schema einordnen lassen, nach welchem eine Reihenfolge für die Atome festgelegt werden
kann. Dann ist die Topologie in der Bindungsregion durch dieParameter der beteiligten Atome festge-
legt. Ist die Reihenfolge der Atome hingegen abhängig von der Wahl der verwendeten Verbindungen,
kann die Topologie nicht auf eine atomare Größe zurückgeführt werden. Dann ist auch bei Kennt-
nis der an der Bindung beteiligten Atome die Topologie in derBindungsregion nicht festgelegt, sie
hängt dann vom betrachteten Molekül ab. Im Folgenden wird vesucht, mittels der Topologie vonC0.6
in der Bindungsregion, also der Einfach- beziehungsweise Zw ifachmarkierung der Verbindungsli-
nie und der Lage des obligaten Attraktors, eine Art topologischer Kenngröße11 zu bestimmen. Mit
dem Datensatz in Tabelle 6.6 konnte eine eindeutige Reihenfolge, basierend auf der Topologie in der
Bindungsregion, für die Atome festgelegt werden. Das Ergebnis ist in Abbildung 6.5 zu sehen.
Die Skala in Abbildung 6.5 basiert auf der topologischen Kenngröße. Diese wiederum wurde
aus der Einfach- beziehungsweise Zweifachmarkierung der Bindungen und der Lage des obligaten
Attraktors in diversen Molekülen gewonnen. Bei der Bestimmung der Abfolge wurde davon ausge-
gangen, dass das jeweils stärkere Element einen Teil seinerValenzschale beibehält und bei Zweifach-
markierung der Bindung den freien Attraktor (das ist jener,d aus der Valenzschale hervortritt) aus-
bildet; während dem schwächeren Element der obligate Attrakto zugeordnet wird. F und O besitzen
den größten Wert dieser topologischen Kenngröße, da sie gegenüber allen anderen Bindungspartnern
aus ihrer Valenzschale einen freien Attraktor behalten. Die Reihenfolge von F und O kann leider nicht
festgelegt werden, da die Berechnung von OF2 aufgrund der Dreifachmarkierung nicht zu dem ver-
wertbaren Datensatz gehört. Eine ON–Verbindung ist nicht Bestandteil der Datenmenge, wohl aber
das Molekül NF3, in welchem der obligate Attraktor am N liegt. Demzufolge ist N schwächer als F.
Cl3N zeigt die Reihenfolge von N und Cl an, in der Verbindung ist Cl das schwächere Element. Die
Reihenfolge von Cl und C kann nicht bestimmt werden, da CCl4 nicht zum verwertbaren Datensatz
gehört. Die Reihenfolge von C und H ist aus der CH–Bindung selbst nicht zu ermitteln. Aus der Ein-
fachmarkierung der CH–Verbindungslinie geht jedoch hervor, dass die Werte der Elemente C und H
nahe beieinander liegen müssen, da die Verbindungslinie imCH4 einfach markiert ist. Die Elemente
11Man kann sich die topologische Kenngröße als eine Art Elektronegativität, basierend auf der Topologie vonC0.6 in der
Bindungsregion vorstellen.
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C und H haben also annähernd den gleichen Wert der topologischen Kenngröße. Ebenso verhält es
sich mit H und Br (Einfachmarkierung in HBr) sowie Br und B (Einfachmarkierung in BBr3). Br
muss jedoch zwischen H und B situiert sein, da die VerbindungBH3 keine Einfachmarkierung zeigt.
Folglich unterscheiden sich die Werte zwischen B und H hinreichend und Br muss zwischen den
beiden stehen, da allen drei Elementen ein ähnlicher Wert der topologischen Kenngröße zuzuweisen
ist. Die CBr–Verbindungslinie im CBr4 ist ebenfalls zweifach markiert, sodass sich die Werte von C
und Br um einen kritischen Betrag unterscheiden müssen. DieRe henfolge von B, Be und Li kann
nicht festgelegt werden, da Verbindungen zwischen den Elementen nicht zum Datensatz gehören.
Allerdings stehen Be und Li am Ende der Reihe, da die jeweiligen Bindungen mit allen Halogenen
und auch H zweifach markiert sind, wobei der Attraktor aus dem bindungskritischen Punkt immer
am Be beziehungsweise Li liegt. H ist geringfügig stärker als Br. Dieser Befund lässt sich mit keiner
der drei Elektronegativitätsskalen vereinbaren. Auch widerspricht dies der chemischen Intuition und
dem experimentellen Verhalten von HBr bei Einleitung in Wasser. Jedoch stellte bereits Pauling in
seiner Arbeit heraus, dass das Dissoziationsverhalten in wässrigen Lösungen nicht unbedingt mit der
Charakterisierung der Bindung einhergehen muss. So stellte er die Bindungsverhältnisse im HBr als
sehr unpolar dar [59], was mit der Einfachmarkierung der HBr–Bindung übereinstimmt.
Die Bestimmung der Skala der topologischen Kenngröße gelingt mittels Einfach- beziehungswei-
se Zweifachmarkierung der Bindung sowie der Lagebestimmung des obligaten Attraktors. Aus dem
vorliegenden Datensatz von Molekülen lässt sich eine konsistente Reihenfolge für die Atome ablei-
ten. Die Einfach- beziehungsweise Zweifachmarkierung (und Lage des obligaten Attraktors) kann
also durch einen globalen, von den expliziten Bindungsverhältnissen im jeweiligen Molekül unab-
hängigen, atomaren Parameter beschrieben werden.
Die Skala der topologischen Kenngröße in Abbildung 6.5 basiert auf der Einfach- beziehungs-
weise Zweifachmarkierung und der Position des obligaten Attraktors. Der Datensatz aus Tabelle 6.6
bietet aber eine weitere Kenngröße der Bindung: die Population in den Bassins der zweifach mar-
kierten Bindungsregionen. Im Folgenden wird untersucht, ob sich die Bassinpopulationen in den Bin-
dungsbassins ebenfalls dafür eignen, einen atomaren Parameter zu definieren. Zu diesem Zweck wird
versucht, für die Atome eine Skala der populationsbestimmten Kenngröße zu entwerfen. Dass die so
gewonnene Reihenfolge nicht mit der Reihenfolge aus Abbildung 6.5 übereinstimmen muss, ist an
den blau gekennzeichneten Bindungen in Tabelle 6.6 erkennbar. Dies sind die Bindungen, in denen
das Bassin um den obligaten Attraktor (der nach der Klassifizierung der topologischen Kenngröße
am schwächeren Element liegt) stärker populiert ist als dasverbleibende Bassin. Nimmt man nun
die Population der an den jeweiligen Atomen liegenden Bindungsbassins als Maß dafür, Elektronen
zu sich zu ziehen, führt dies zwangsläufig zu einem Widerspruch mit der zuvor entworfenen Skala
der topologischen Kenngröße. Bei den blau gekennzeichntenBindungen handelt es sich keineswegs
um eine verschwindende Minorität. Vielmehr scheint diese Art von Bindung systematisch aufzu-
treten. Vermehrt sind die Bindungen, bei denen das Bassin mit dem obligaten Attraktor die höhere
Population trägt, bei Br und Cl zu finden. Versucht man anhandder Bassinpopulationen eine Skala
aufzustellen, hängt das Ergebnis von dem dazu gebrauchten Molekülsatz ab. Vergleicht man die Rei-
he HF, HCl, H2O und NH3, so gelangt man zu dem Quadrupel F > Cl≈ O > N, da der Unterschied in
den Bassinpopulationen in dieser Reihe immer geringer wird. Vernachlässigt man die oben genannten
Verbindungen, so gelangt man zur Wertereihe Cl > Br > N > O > F > C> B > H > Be > Li. Cl und Br
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Tabelle 6.7:Gesamte Bassinpopulation vonC0.6 im Valenzbereich der Atome in diversen Molekülen
F O N C B Be Li H
H
F
Cl
Br
@
@
@
@
7.3
0.6
6
@
@
@
@
6.3
0.9
@
@
@
@
4.7
1.1
@
@
@
@
4.0
1.0
@
@
@
@
4.4
0.5
6
@
@
@
@
0.6
1.6 ?
@
@
@
@
0.1
1.8 ?
—
@
@
@
@
6.9
6.9
@
@
@
@
5.7
7.1
@
@
@
@
5.2
6.9
@
@
@
@
3.3
7.2 ?
@
@
@
@
0.6
7.6 ?
@
@
@
@
0.4
7.8 ?
@
@
@
@
0.1
7.9 ?
@
@
@
@
0.6
7.3 ?
@
@
@
@
7.0
7.1
@
@
@
@
5.7
7.1
@
@
@
@7.4
4.2
?
@
@
@
@
3.7
7.2
@
@
@
@
2.1
7.3 ?
@
@
@
@
0.4
7.9 ?
@
@
@
@
0.1
8.0 ?
@
@
@
@
1.0
7.2
@
@
@
@
7.2
6.8
6
@
@
@
@
6.0
6.9
@
@
@
@
4.6
7.1
@
@
@
@
2.9
7.3 ?
@
@
@
@
4.2
6.7
@
@
@
@
0.4
7.8 ?
@
@
@
@
0.1
7.9 ?
@
@
@
@
1.2
6.9
Mit Pfeilen sind die Bindungen gekennzeichnet, in denen dieBassinpopulation eines x–fach gebundenen Atoms
mehr als 0.1*x vom atomaren Betrag abweicht, d.h. in denen ein m rklicher Elektronenübertrag stattfindet. Ein
signifikanter Elektronenübertrag findet nur bei den stark ionischen Bindungen (grün) statt.
sind dann die stärksten Elemente, da sie gegenüber allen andren Elementen in den Bindungsbassins
die höhere Population aufweisen. Cl ist stärker als Br, da die Cl–Verbindungen mit N und O eine
stärkere Populationsdifferenz aufweisen als die entsprechenden Br–Verbindungen. N steht näher an
Br als O, da die Bindungspopulationen im Br3N eine geringere Differenz aufweisen als im Br2O. Die
Bindungspopulationen im NF3 weisen F hinter N ein. Die Populationen von ClF und Cl2O zeigen,
dass F schwächer ist als O. Gegenüber allen restlichen Element n ist F der stärkere Partner, da in
allen Verbindungen nun F das populationsstärkere Bassin hält. C ist stärker als B, dies zeigen die je-
weiligen F–Verbindungen an. H ist hinter B einzuordnen, da Bin H3 das populationsstärkere Bassin
hält. Gegenüber Be und Li ist H jedoch der stärkere Partner. Di Reihenfolge von Be und Li kann
in allen Halogenidverbindungen und Hydriden abgelesen werden. Die obige Reihenfolge der Ele-
mente entspricht keiner der drei Elektronegativitätsskalen, da F nicht das elektronegativste Element
darstellt. Des Weiteren ist die Reihenfolge von den verwendeten Molekülverbindungen abhängig, wie
das oben gewählte Beispiel demonstriert. Die populationsbestimmte Kenngröße ist daher als Maß für
einen atomaren Parameter nicht geeignet, da sie von der explizit vorliegenden Bindungsituation im
Molekül abhängt.
Zuletzt sei noch auf eine weitere mögliche Klassifizierung hingewiesen: die gesamte Valenz-
population eines Elementes in der jeweiligen Verbindung. Die Valenzpopulation enthält sowohl die
FEP–Population als auch die Population der dem jeweiligen El ment nahen Bindungsbassins. Im
Fall der einfach beziehungsweise dreifach markierten Bindungen wurde die Population im Bindungs-
bassin beziehungsweise mittleren Bindungsbassin gleichbrechtigt unter den Elementen aufgeteilt.12
Die Daten sind in der Tabelle 6.7 zusammengestellt. Wie auchin der letzten Klassifizierung ist
die Reihenfolge der Elemente von den betrachteten Molekülen abhängig. Betrachtet man die F–
12Bei den unpolaren Bindungen sollte die gleichmäßige Aufteil ng der Elektronenpopulation auf die beiden Atome
gerechtfertigt sein.
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Tabelle 6.8:C0.6–Ladung der Atome in diversen Molekülen
F O N C B Be Li H
H
F
Cl
Br
@
@
@
@
-0.4
+0.4
@
@
@
@
-0.3
+0.1
@
@
@
@
+0.3
-0.1
@
@
@
@
0.0
0.0
@
@
@
@
-1.4
+0.5
@
@
@
@
+1.3
-0.6
@
@
@
@
+0.9
-0.8
—
@
@
@
@
0.0
0.0
@
@
@
@
+0.3
-0.1
@
@
@
@
-0.2
+0.1
@
@
@
@
+0.7
-0.2
@
@
@
@
+2.4
-0.6
@
@
@
@
+1.7
-0.8
@
@
@
@
+0.9
-0.9
@
@
@
@
+0.4
-0.4
@
@
@
@
0.0
+0.1
@
@
@
@
+0.2
0.0
@
@
@
@-0.2
+0.7@@
@
@
+0.3
0.0
@
@
@
@
+1.0
-0.2
@
@
@
@
+1.6
-0.8
@
@
@
@
+0.9
-0.9
@
@
@
@
0.0
0.0
@
@
@
@
-0.2
+0.2
@
@
@
@
-0.1
+0.1
@
@
@
@
+0.3
-0.1
@
@
@
@
+1.1
-0.3
@
@
@
@
-1.2
+0.3
@
@
@
@
+1.5
-0.9
@
@
@
@
+0.9
-1.0
@
@
@
@
+0.2
0.0
Die Ladungen ergeben sich als Differenz der Elektronenpopulationen am Atom und der Protonenanzahl. In
grün sind die als stark ionisch klassifizierten Bindungen gekennzeichnet. Diskrepanzen mit den Ladungen zur
Tabelle 6.7 kommen durch die Einbeziehung der Rumpfpopulationen zustande. Die Diskrepanzen betragen in
der Regel jedoch weniger als 0.1 Elektron.
Verbindungen von C und B, so ist sicher C stärker als B. Betrach et man hingegen die entsprechenden
H–Verbindungen, so ist B stärker als C. Obgleich man keine konsistente Reihe aus den Valenzpopu-
lationen ableiten kann, sieht man sehr deutlich den Anteil der ionischen Bindung. Ein signifikanter
Elektronenübertrag findet nur bei den als rein ionisch klassifizierten Verbindungen statt, diese sind
in der Tabelle 6.7 grün dargestellt. Alle nicht als stark ionisch klassifizierten Moleküle zeigen keinen
beziehungsweise nur einen schwachen Elektronenübertrag in den Valenzpopulationen. Eine Ausnah-
me ist BBr3, welche nach der Klassifizierung über Einfach- beziehungsweise Zweifachmarkierung
als unpolare Bindung eingestuft wurde, in der Klassifizierung der Valenzpopulation jedoch einen
relativ starken Elektronenübertrag zeigt. Die Gesamtpopulationen der Atome in den jeweiligen Ver-
bindungen verhalten sich wie die Valenzpopulationen, da die Rumpfbereiche in allen Fällen dem
Aufbauprinzip entsprechen.
Durch Addition der entsprechenden Rumpfpopulationen zu den Valenzpopulationen in Tabelle
6.7 erhält man die Gesamtpopulation eines Atoms in der jeweiligen Verbindung. Aus der Gesamtpo-
pulation läßt sich dieC0.6–Ladung ableiten. Sie ist die Differenz zwischen der Gesamtpopulation des
Atoms in der Verbindung und der Anzahl der Protonen. Die Daten sind in Tabelle 6.8 zusammen-
gestellt. Bei den als stark ionisch klassifizierten Bindungen ist der Ladungsübertrag fast vollständig,
das heißt, dass die Ladung der Atome in den Verbindungen nahezu der nach klassischen Konzepten
erwarteten Ladung entspricht, also +1 für Li, +2 für Be und -1für die Halogenide.
Einfachbindungen werden durchC0.6, im Gegensatz zu ELI–D, nicht nur durch einen separaten
Attraktor angezeigt. Dies erlaubt eine weitere Charakterisi rung der Bindung. Die Einfach- bezie-
hungsweise Zweifachmarkierung gibt die Polarität der Bindung an. Hierbei werden einfach markierte
Verbindungslinien als unpolare Bindungen eingestuft, zweifach markierte dagegen als polar. Dreifach
66 6. Vergleich vonC0.6 und ELI–D bei Molekülen und Festkörpern
markierte Verbindungslinie werden als ungebunden eingestuft, iehe hierzu auch Abschnitt 6.3.3. Bei
den zweifach markierten Verbindungslinien lässt sich durch die Lage des obligaten Attraktors eine
Skala für die Atome aufstellen, in welche auch die einfach markierten Bindungen konsistent ein-
fließen. Die topologische Kenngröße, welche diese Reihenfolge bestimmt, ist eine atomare, von den
jeweiligen Bindungsverhältnissen im Molekül unabhängigeGröße, da sich alle Moleküldaten in die-
selbe Reihenfolge einfügen lassen. Normierte Bindungspopulationen eignen sich für die Einstufung
der Bindungsverhältnisse im Molekül. So zeigen alle als stark ionisch eingestuften Bindungen diesel-
ben Bassinpopulationen. Die Bindungspopulationen eignensich jedoch nicht zur Bestimmung eines
atomaren Parameters, da sie stark vom betrachteten Molekülabhängen. Dies gilt auch für die Valenz-
populationen. Der Fakt, dass alle polaren Bindungen durchC0.6 zweifach markiert werden, erlaubt
es, dem Atom in der jeweiligen Verbindung eine Gesamtpopulation zuzuweisen, da auch bei der
Bindungspopulation durch die Spaltung eine direkte Zuordnung zum Atom möglich ist. Bei einer
Einfachmarkierung der Verbindungslinie ist das nicht so einfach möglich, da man nicht weiß, nach
welchem Kriterium man die Elektronenpopulation auf die Atome verteilen soll. Dadurch, dass bei
C0.6 Einfachmarkierungen nur bei unpolaren Bindungen vorkommen, wird für solche Bindungen eine
gleichberechtigte Teilung vorgeschlagen. Die Vorgehenswi e ist bei unpolaren Bindungen durchaus
gerechtfertigt.C0.6 bietet damit einen direkten Zugang zur Berechnung von Atomladungen in Mole-
külen.
6.3.2 Mehrfachbindungen
In diesem Abschnitt werden Beispiele für Doppel- und Dreifachbindungen jeweils mitC0.6 und tri-
plett ELI–D untersucht. Die erste Gruppe bilden die anorganischen Moleküle, die zweite Gruppe
befasst sich mit den organischen Kohlenwasserstoffderivat n. Exemplarisch ist die Analyse hier für
N2 und CO2, jeweils als Vertreter einer unpolaren und einer polaren Mehrfachbindung, aufgeführt.
Die vollständige Analyse aller berechneten Moleküle befindet sich im Anhang C.2.
In Abbildung 6.6 sindC0.6 und ELI–D für N2 einander gegenübergestellt. Beide Indikatoren zei-
gen dieselbe Anzahl irreduzibler Domänen. In der Rumpfregion zeigen beide Indikatoren eine an-
nähernd kugelförmige Verteilung. Das Rumpfbassin enthält2.0 Elektronen im Fall vonC0.6 bezie-
hungsweise 2.1 Elektronen im Fall von ELI–D, wie der Tabelle6.9 zu entnehmen ist. In der Va-
lenzregion treten jedoch erhebliche Unterschiede zwischen den Indikatoren auf. Während das FEP–
Bassin im Fall von ELI–D mit 3.0 Elektronen populiert ist, sind in dem entsprechendenC0.6–Bassin
nur 2.2 Elektronen zu finden. Als Konsequenz verbleiben im Bindungsbassin der ELI–D lediglich
3.9 Elektronen für die Dreifachbindung. Im Gegensatz dazu verbleiben im Bindungsbassin vonC0.6
5.6 Elektronen. Die NN–Bindung gehört als homoatomare Bindung zu den unpolaren Bindungen. Sie
ist, wie auch die unpolaren Einfachbindungen, einfach markiert.
In Abbildung 6.7 sind die beiden Indikatoren für CO2 zu sehen. Im Fall von CO2 unterscheidet
sich die Anzahl der irreduziblen Domänen zwischen den beiden Indikatoren, da die polare Doppel-
bindung beiC0.6 zweifach markiert ist. Die Rumpfbassins für C und O sind beiC0.6 jeweils mit
2.0 Elektronen populiert, bei ELI–D jeweils mit 2.1 Elektronen, wie der Tabelle 6.10 zu entnehmen
ist. In der Valenzregion zeigen sich deutliche Unterschiede zwischen den beiden Indikatoren. Die
FEP–Region am O ist im Fall von ELI–D mit 5.1 Elektronen populiert, während die entsprechende
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Region beiC0.6 nur 3.6 Elektronen enthält. In der Bindungsregion zeigt ELI–D einen einzelnen At-
traktor, dessen Bassin 2.8 Elektronen enthält. Im Gegensatz dazu zeigtC0.6 zwei Attraktoren in der
Bindungsregion, wobei derjenige am C aufgrund des bindungskritischen Punktes, derjenige am O aus
dessen Valenzschale resultiert. Das Bindungsbassin am C enthält 1.8 Elektronen, das Bassin am O
2.6 Elektronen. Damit entfallen auf die Doppelbindung insgesamt 4.4 Elektronen. Die CO–Bindung
ist, wie auch die polaren Einfachbindungen, beiC0.6 zweifach markiert.
In der Tabelle 6.11 stehen die Ergebnisse der Bindungsanalysen aller berechneten Moleküle mit
Mehrfachbindungen. Bei Mehrfachbindungen ist zwischen der Markierung innerhalb und außerhalb
der Verbindungsline zu unterscheiden. Die Markierung innerhalb (sprich auf der Verbindungslinie
der Atome) gibt die Polarität der Bindung wieder, wie es auchbei Einfachbindungen der Fall ist. Das
Anzeigen von Mehrfachbindungen durch separate Attraktoren wird - wie auch bei ELI–D - außerhalb
der Verbindungslinie erwartet. Doppel- und Dreifachbindugen werden vonC0.6 immer - von ELI–D
meistens außerhalb der Verbindungslinie einfach markiert. In diesem Fall liegt die Einfachmarkierung
trotzdem in der Verbindungslinie. Gemeint ist, dass in den misten Fällen außerhalb der Verbindungs-
linie keine Attraktoren auftreten. Ausnahmen bilden C2H4 und H2CO, hier sind die Doppelbindungen
bei ELI–D jeweils durch zwei separate Attraktoren beschrieben, sowie C2H2, bei welchem die Drei-
fachbindung bei ELI–D durch einen Ringattraktor angezeigtwird. In allen anderen Fällen kommt
es auch bei ELI–D zu einer Einfachmarkierung, selbst wenn die Symmetrie eine zweifache Markie-
rung außerhalb der Verbindunglinie erlauben würde, wie zumBeispiel bei NOF. Doppelmarkierun-
gen außerhalb der Verbindungslinie treten beiC0.6 nicht auf, da der obligate Attraktor immer aus
dem bindungskritischen Punkt der Dichte resultiert und dieser immer in der Verbindungslinie liegt.
Die Positionen der Bindungsattraktoren vonC0.6 und ELI–D bei Einfachmarkierung innerhalb der
Verbindungslinie stimmen bei allen homoatomaren Mehrfachbindungen symmetriebedingt überein.
Bei den Vertretern der heteroatomaren Mehrfachbindungen ist das nicht der Fall. Alle polaren Mehr-
fachbindungen unterliegen beiC0.6 einer Zweifachmarkierung innerhalb der Verbindungslinie, wie es
auch bei den polaren Einfachbindungen der Fall ist, siehe Abschnitt 6.3.1.
Tabelle 6.11:Bassinpopulationen fürϒD(t) undC0.6 in Molekülen mit Mehrfachbindungen
Molekül Rumpf FEP Bindung
ϒD(t) C0.6 ϒD(t) C0.6 ϒD(t) C0.6
N2 N 2.1 N 2.0 N 3.0 N 2.2 NN 3.9 NN 5.6
N2H2 N 2.1 N 2.0 N 2.5 N 1.9 NN 2.7 NN 3.8
NH 2.0 NH 1.1
NH 1.1
CO C 2.1 C 2.0 C 2.4 C 2.5 CO 3.3 CO 1.2
O 2.1 O 2.0 O 4.1 O 2.8 CO 3.5
CO2 C 2.1 C 2.0 CO 2.8 CO 1.8
O 2.1 O 2.0 O 5.1 O 3.6 CO 2.6
NOF N 2.1 N 2.0 N 2.6 N 1.9 NO 2.5 NO 2.2
O 2.1 O 2.0 O 2.5 O 1.9 NO 1.8
F 2.1 F 2.0 F 6.9 F 6.5 NF 0.8 NF 1.1
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Tabelle 6.11:Bassinpopulationen fürϒD(t) undC0.6 – Fortsetzung
Molekül Rumpf FEP Bindung
ϒD(t) C0.6 ϒD(t) C0.6 ϒD(t) C0.6
NF 1.1
C2H6 C 2.1 C 2.0 CC 1.8 CC2.1
CH 2.0 CH 2.0
C2H4 C 2.1 C 2.0 2 x CC 1.7 CC3.4
CH 2.1 CH 2.1
C2H2 C 2.1 C 2.0 CC 5.3 CC5.3
CH 2.3 CH 2.2
C6H6 C 2.1 C 2.0 CC 2.8 CC2.9
CH 2.1 CH 2.1
H2CO C 2.1 C 2.0 CO 1.3 CO 1.6
O 2.1 O 2.0 O 2.5 O 2.0 CO 2.2
CH 2.1 CH 2.1
Die Tabelle 6.12 fasst die jeweiligen Bassinpopulationen dr polaren Mehrfachbindungen noch
einmal graphisch zusammen. Wiederum kennzeichnet die fettgedruckte Zahl das Bassin mit dem
obligatem Attraktor. Auch die polaren Mehrfachbindungen lassen sich konsistent in das Konzept der
Einfach- beziehungsweise Zweifachmarkierung von polarenBindungen einbinden. Während die ho-
moatomaren Doppel- und Dreifachbindungen innerhalb der Verbindungslinie alle einfach markiert
sind 13 , weisen alle heteroatomaren Mehrfachbindungen eine Zweifachmarkierung innerhalb der
Verbindungslinie auf. Auch das Konzept der topologischen Kngröße - nach welchem der obligate
Attraktor immer am schwächeren Element liegt, während bei dem stärkeren Element der freie Attrak-
tor aus der Valenzschale hervortritt - lässt sich auf die polaren Mehrfachbindungen erweitern. Aus
der Tabelle 6.12 ist zu entnehmen, dass O stärker ist als C, dabei allen CO–Bindungen der obligate
Attraktor am C liegt, und dass O stärker ist als N, denn auch inder NO–Bindung liegt der obligate
Attraktor am N. Diese Relationen sind mit der Skala der topolgischen Kenngröße in Abbildung 6.5
aus dem Abschnitt 6.3.1 konsistent.
Normiert man die jeweiligen Populationen auf die erwarteteGesamtbassinpopulation, siehe Ta-
belle 6.13, welche 6 Elektronen im Fall von CO und 4 Elektronen in allen anderen Fällen beträgt,
kann man die Ähnlichkeit der Bindungssituationen im CO2 und H2CO bezüglich der CO–Bindung
erkennen. In beiden Fällen unterscheidet sich die Aufteilung der Elektronen in denC0.6–Bassins nicht
um mehr als 0.1 Elektron. Die Bassinpopulation von CO2 unterscheidet sich aber sehr wohl von der
des CO, wenn man beide auf dieselbe Elektronenanzahl normiert. D Verteilung 1.5 : 4.5 auf sechs
Elektronen normiert, entspricht einer Verteilung von 1.0 : 3.0 für eine Normierung auf 4 Elektronen.
Damit enthielte das C–Bassin deutlich weniger Elektronen als sein Pendant in CO2.
Für Mehrfachbindungen ist festzustellen, dass sowohlC0.6 als auch ELI–D in der Regel keine
Mehrfachmarkierung außerhalb der Verbindungslinie zeigen. Als Maß dafür, ob eine Mehrfachbin-
dung vorliegt, dient im Fall der Einfachmarkierung einzig die Bassinpopulation in dieser Bindung.
13Der bindungskritische Punkt muss in diesen Fällen in der Bindungsmitte liegen.
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(a) N2, C0.6 (b) N2, ϒD(t)
Abbildung 6.6: ϒD(t) undC0.6 für N2, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ auf einem Grid von 0.025 bohr. Der
Bindungsabstand beträgt 2.014 bohr. (a) 1.3–Lokalisierungsdomäne vonC0.6. (b) 2.1–Lokalisierungsdomäne
vonϒD(t) .
Tabelle 6.9:Elektronenpopulationen für N2
C0.6 ϒD(t)
Rumpf 2.0 2.1
FEP 2.2 3.0
Bindung 5.6 3.9
Tabelle 6.10:Elektronenpopulationen für CO2
C0.6 ϒD(t)
Rumpf (C) 2.0 (C) 2.1
(O) 2.0 (O) 2.1
FEP 3.6 5.1
Bindung (O) 2.6 2.8
(C) 1.8
(a) CO2, C0.6 (b) CO2, ϒD(t)
Abbildung 6.7: ϒD(t) und C0.6 für CO2, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ auf einem Grid von
0.025 bohr. Der Bindungsabstand beträgt 2.144 bohr. (a) 1.55–Lokalisierungsdomäne (transparent) und 1.9–
Lokalisierungsdomäne (rot) vonC0.6. (b) 2.0–Lokalisierungsdomäne vonϒD(t) .
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Tabelle 6.12:Anzahl der Attraktoren und Bassin-
population fürC0.6 innerhalb der Verbindungsli-
nie bei polaren Mehrfachbindungen
C N
CO CO2 H2CO NOF
O
@
@
@
@
1.2
3.5
@
@
@
@
1.8
2.6
@
@
@
@
1.6
2.2
@
@
@
@
2.2
1.8
Tabelle 6.13: Anzahl der Attraktoren und nor-
mierte Bassinpopulation fürC0.6 innerhalb der
Verbindungslinie bei polaren Mehrfachbindungen
C N
CO CO2 H2CO NOF
O
@
@
@
@
1.5
4.5
@
@
@
@
1.6
2.4
@
@
@
@
1.7
2.3
@
@
@
@
2.2
1.8
Diese liegen in der Regel deutlich über zwei Elektronen und entsprechen in der Mehrzahl der Fäl-
le den nach dem Lewis–Modell erwarteteten Zahlen. Eine Ausnahme hiervon bildet CO bei beiden
Verteilungen und N2 bei ELI–D, siehe dazu auch den Abschnitt 6.3.4.
6.3.3 Ungebundene Atome
Als Beispiel für ein nicht gebundenes Molekül sei Ne2 aufgeführt. Es wurden Berechnungen an dem
mit G09/HF/cc-pVQZ–Level optimierten NeNe–Abstand von 6.526 bohr sowie an verkürzten Ab-
ständen von 5.669 bohr, 3.779 bohr und 1.890 bohr durchgeführt, um den Einfluss der Bindungslänge
und der damit verbundenen erzwungenen Wechselwirkung auf die Verteilungen triplett ELI–D und
C0.6 zu untersuchen.
In Abbildung 6.8 sind triplett ELI–D undC0.6 für Ne2 bei verschiedenen Abständen dargestellt.
In der Tabelle 6.14 sind die jeweiligen Bassinpopulationenzu finden. Für den optimierten NeNe–
Abstand zeigen beide Verteilungen keine Bindung an. Die triplett ELI–D zeigt jeweils einen Attraktor
für den inneren Ne–Rumpf an, dessen Bassin mit 2.2 Elektronen populiert ist, sowie einen äußeren
Schalenbereich, dessen Bassin 7.8 Elektronen enthält.C0.6 zeigt ebenfalls einen Rumpfbereich an.
Das dazugehörige Bassin enthält 2.0 Elektronen. Der äußereSchalenbereich ist mit 7.9 Elektronen
populiert. Im Gegensatz zur triplett ELI–D zeigtC0.6 in der NeNe–Verbindungsachse einen obligaten
Attraktor. Dieser tritt zwingend auf, da er aufgrund des bindu gskritischen Punktes resultiert. Ein
bindungskritischer Punkt tritt in jedem zweiatomigen System auf, egal ob es gebunden ist oder nicht.
Der obligate Attraktor in der Verbindungslinie wird aber nicht als chemisch signifikant betrachtet, da
das entsprechende Bassin lediglich mit 0.0025 Elektronen populiert ist. Diese Menge an Population
liegt weit unter der gewählten Berechnungsgenauigkeitsgrenze von 0.1 Elektron.
Verkürzt man nun den NeNe–Abstand auf 5.669 bohr, findet nochkeine merkliche Veränderung
der Verteilungen statt. Bei einem Abstand von 3.779 bohr zeigt triplett ELI–D bereits eine deutlich
andere Verteilung. Die äußere Schale ist nun nicht mehr annäher d kugelförmig. Sondern sie wird aus
zwei irreduziblen Domänen gebildet, wobei das bezüglich der Mitte innen liegende Bassin 5.0 Elek-
tronen und das äußere Bassin 2.9 Elektronen enthält. BeiC0.6 beträgt die Population im Bassin des
obligaten Attraktors 0.1 Elektronen und erreicht damit einen signifikanten Wert. Sonst sind keine
Veränderungen zu beobachten. Bei einem NeNe–Abstand von 1.890 bohr zeigt nun auchC0.6 eine
deutliche Abweichung von einer annähernd kugelförmigen Verteilung in der äußeren Schale. Es fin-
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(a) Ne2, C0.6, d=6.526 bohr (b) Ne2, ϒD(t) , d=6.526 bohr
(c) Ne2, C0.6, d=5.669 bohr (d) Ne2, ϒD(t) , d=5.669 bohr
(e) Ne2, C0.6, d=3.779 bohr (f) Ne2, ϒD(t) , d=3.779 bohr
(g) Ne2, C0.6, d=1.890 bohr (h) Ne2, ϒD(t) , d=1.890 bohr
Abbildung 6.8: ϒD(t) und C0.6 für Ne2 bei verschiedenen Abständen. Berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ
auf einem Grid von 0.025 bohr. (a) 1.79–Lokalisierungsdomäne vonC0.6 bei einem NeNe–Abstand von
6.526 bohr, (b) 2.17–Lokalisierungsdomäne vonϒD(t) bei einem NeNe–Abstand von 6.526 bohr, (c) 1.78–
Lokalisierungsdomäne vonC0.6 bei einem NeNe–Abstand von 5.669 bohr, (d) 2.17–Lokalisierungsdomäne
von ϒD(t) bei einem NeNe–Abstand von 5.669 bohr, (e) 1.79–Lokalisierungsdomäne vonC0.6 bei einem
NeNe–Abstand von 3.779 bohr, (f) 2.17–Lokalisierungsdomäne von ϒD(t) bei einem NeNe-Abstand von
3.779 bohr, (g) 1.78–Lokalisierungsdomäne vonC0.6 bei einem NeNe–Abstand von 1.890 bohr, (h) 2.17–
Lokalisierungsdomäne vonϒD(t) bei einem NeNe–Abstand von 1.890 bohr.
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Tabelle 6.14:Elektronenpopulationen für Ne2 bei verschiedenen NeNe–Abständen
1.890 bohr 3.779 bohr 5.669 bohr 6.526 bohr
C0.6 ϒD(t) C0.6 ϒD(t) C0.6 ϒD(t) C0.6 ϒD(t)
Rumpf 2.2 2.0 2.2 2.0 2.2 2.0 2.2 2.0
Außen 1.6 − 2.9 7.9 7.8 8.0 7.8 7.9
Innen 6.3 7.2 5.0 − − − − −
bcp − 0.6 − 0.1 − 0.0 − 0.0
det jedoch kein Zerfall in zwei irreduzible Domänen statt. Der Attraktor der äußeren Schale liegt nun
ebenfalls in der Verbindungslinie, das entsprechende Bassin enthält 7.2 Elektronen. Das Bassin um
den obligaten Attraktor ist nun mit 0.6 Elektronen populiert. Obgleich das mittlere Bassin nun eine
signifikante Elektronenpopulation aufweist, zeigt die Verteilung im Ganzen eher das Bild zweier se-
parater Schalen. Das Auftreten einer Dreifachmarkierung wird daher als Zeichen für Nichtbindung
interpretiert. Siehe hierzu auch F2 und OF2 in Abschnitt 6.3.1.
6.3.4 Statistische Auswertung
Für die statistische Auswertung der Daten sind in der Tabelle 6.15 die Rumpfpopulationen aus den be-
rechneten Molekülen fürC0.6 und ELI–D zusammen mit den entsprechenden Mittelwerten undStan-
dardabweichungen (normiert auf die Anzahl der Daten minus Ein ) aufgelistet. Die Standardabwei-
chungen beziehen sich auf die nach dem Aufbauprinzip erwarteten Kernpopulationen. Die Rumpfre-
gionen werden von beiden Verteilungen gleich gut beschrieben. Dies gilt sowohl für die Rümpfe der
Atome der ersten als auch der zweiten und dritten Periode. Die Standardabweichungen betragen in
keinem Fall mehr als 0.1 Elektron, die Mittelwerte entsprechen denen des Aufbauprinzips. Zwischen
ELI–D undC0.6 findet sich keine signifikante Abweichung im Rumpfbereich.
In der Tabelle 6.16 sind die Populationen der FEP–Regionen für ELI–D undC0.6 zusammen mit
den entsprechenden Mittelwerten und Standardabweichungen aufgelistet. Bei den Halogeniden, wo
drei separate FEP erwartet werden und demzufolge eine Population von 6 Elektronen, liegt der Mit-
telwert von ELI–D mit 6.3 Elektronen etwas über den erwarteten Wert, der Mittelwert vonC0.6 mit
5.7 Elektronen etwas darunter. Die Standardabweichung beiC0.6 st mit 0.9 Elektronen vergleichs-
weise hoch, während sie bei ELI–D nur 0.4 Elektronen beträgt. Die große Standardabweichung und
der geringe Mittelwert beiC0.6 sind auf die FEP–Populationen der Li- und Be–Halogenide zurück-
zuführen. Bei den genannten Verbindungen kommt es stets zu einer starken Unterpopulierung der
FEP–Bassins. Die überschüssige Ladung wird im Bindungsbassin m Halogen angehäuft, welches
immer mehr den Charakter eines FEP übernimmt, siehe hierzu Abbildung C.30 und C.29 im Anhang.
Die Sauerstoff–FEP–Regionen, in denen zwei FEP erwartet werden, sind durchC0.6 mit einem Mit-
telwert von 4.0 Elektronen sehr gut wiedergegeben. Die Standardabweichung ist mit 0.4 Elektronen
gegenüber der der ELI–D von 1.1 Elektronen vergleichsweisegering. Auch zeigt ELI–D mit einem
Mittelwert von 5.0 Elektronen eine deutlich zu hohe Bassinpopulation. Die FEP–Population der N–
Derivate und des CO sind in der dritten Spalte zu finden.C0.6 hat eine mittlere Bassinpopulation
von 2.0 Elektronen mit einer vergleichsweise geringen Standardabweichung von 0.4 Elektronen. Die
mittlere Bassinpopulation von ELI–D ist mit 2.7 Elektronentwas zu hoch. Die Standardabweichung
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Tabelle 6.15:Elektronenpopulationen in den Rumpfregionen
2te Periode 3te Periode 4te Periode
C0.6 ϒD(t) C0.6 ϒD(t) C0.6 ϒD(t)
HF 2.0 2.1
HCl 9.9 10.1
HBr 28.1 28.0
H2O 2.0 2.1
NH3 2.0 2.1
CH4 2.0 2.1
BH3 2.0 2.1
BeH2 2.1 2.0
LiH 2.0 2.0
F2 2.0 2.1
OF2 (F) 2.0 2.1
OF2 (O) 2.0 2.1
NF3 (F) 2.0 2.1
NF3 (N) 2.0 2.1
CF4 (F) 2.0 2.1
CF4 (C) 2.0 2.1
BF3 (F) 2.0 2.1
BF3 (B) 2.0 2.1
BeF2 (F) 2.0 2.1
BeF2 (Be) 2.0 2.0
LiF (F) 2.0 2.1
LiF (Li) 2 .0 2.0
FCl 2.0 2.1 9.9 10.1
OCl2 2.0 2.1 9.9 10.1
NCl3 2.0 2.1 9.9 10.1
CCl4 2.0 2.1 9.9 10.1
BCl3 2.0 2.1 9.9 10.1
BeCl2 2.1 2.0 9.9 10.1
LiCl 2.0 2.0 9.9 10.1
FBr 2.0 2.1 28.0 27.9
OBr2 2.0 2.1 28.0 27.9
NBr3 2.0 2.1 28.0 27.8
CBr4 2.0 2.1 27.9 27.9
BBr3 2.0 2.1 28.0 28.1
BeBr2 2.1 2.0 28.1 28.1
LiBr 2.0 2.0 28.0 28.0
N2 2.0 2.1
N2H2 2.0 2.1
NOF 2.0 2.1
CO 2.0 2.1
CO2 2.0 2.1
C2H6 2.0 2.1
C2H4 2.0 2.1
C2H2 2.0 2.1
C6H6 2.0 2.1
H2CO (C) 2.0 2.1
H2CO (O) 2.0 2.1
Mittelwert 2.0 2.1 9.9 10.1 28.0 28.0
Standardabweichung 0.03 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
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Tabelle 6.16:Elektronenpopulationen in den FEP–Regionen
3 FEP 2 FEP 1 FEP
C0.6 ϒD(t) C0.6 ϒD(t) C0.6 ϒD(t)
HF 6.2 6.4
HCl 5.6 6.1
HBr 5.7 6.3
H2O 3.6 4.4
NH3 1.4 2.1
F2 6.4 6.6
OF2 6.4 6.7 4.2 4.8
NF3 6.3 6.6 1.8 2.3
CF4 6.1 6.5
BF3 5.7 6.3
BeF2 5.2 6.2
LiF 4.0 5.2
FCl (F) 6.6 6.8
FCl (Cl) 5.9 6.2
OCl2 5.2 6.2 4.4 5.2
NCl3 5.8 6.3 1.7 2.4
CCl4 5.7 6.2
BCl3 5.1 6.1
BeCl2 4.4 5.9
LiCl 8.0 5.9
FBr (F) 6.8 6.3
FBr (Br) 5.8 6.3
OBr2 5.8 6.4 4.6 5.4
NBr3 5.8 6.4 1.8 2.6
CBr4 5.7 6.4
BBr3 5.3 6.2
BeBr2 4.6 5.9
LiBr 3.8 5.8
N2 2.2 3.0
N2H2 1.9 2.5
NOF 6.5 6.9 3.8 5.0 1.9 2.6
CO (C) 2.5 2.4
CO (O) 2.8 4.1
CO2 3.6 5.1
H2CO 4.0 5.0
Mittelwert 5.7 6.3 4.0 5.0 2.0 2.7
Standardabweichung 0.9 0.4 0.4 1.1 0.4 0.9
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Tabelle 6.17:Elektronenpopulationen in den Bindungsregionen
Einfachbindung Doppelbindung Dreifachbindung
C0.6 ϒD(t) C0.6 ϒD(t) C0.6 ϒD(t)
HF 1.7 1.5
HCl 2.5 1.8
HBr 2.4 1.8
H2O 2.2 1.7
NH3 2.2 1.9
CH4 2.0 2.0
BH3 2.0 2.0
BeH2 1.9 2.0
LiH 2.0 1.9
F2 1.2 0.4
OF2 1.5 0.6
NF3 1.8 1.1
CF4 1.9 1.3
BF3 2.1 1.5
BeF2 2.8 1.6
LiF 4.0 2.6
FCl 1.5 0.8
OCl2 2.0 1.0
NCl3 2.4 1.5
CCl4 2.4 1.7
BCl3 2.9 1.8
BeCl2 3.7 2.0
LiCl 0.1 2.0
FBr 1.2 0.6
OBr2 1.8 1.0
NBr3 2.3 1.5
CBr4 2.3 1.7
BBr3 2.8 1.9
BeBr2 3.4 2.2
LiBr 4.3 2.3
N2 5.6 3.9
N2H2 2.2 2.0 3.8 2.7
NOF 1.6 0.8 4.0 2.5
CO 4.7 3.3
CO2 4.4 2.8
C2H6 (CC) 2.1 1.8
C2H6 (CH) 2.0 2.0
C2H4 2.1 2.1 3.4 3.4
C2H2 2.3 2.2 5.3 5.3
C6H6 (CC*) 2.9 2.8
C6H6 (CH) 2.1 2.1
H2CO 2.1 2.1
Mittelwert 2.2 1.7 3.9 2.8 5.2 4.2
Standardabweichung 0.8 0.6 0.4 1.4 1.0 2.4
* Die CC-Bindung von C6H6 wurde zwar der Vollständigkeit halber in die Tabelle mitaufgenommen, da es sich
aber um eine 1.5–fache Bindung handelt, nicht mit in die Berechnung des Mittelwertes und der Standardab-
weichung einbezogen.
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beträgt 0.9 Elektronen.
Die Populationen der Bindungsbassins sind in Tabelle 6.17 zusammengestellt. Die Population
der Einfachbindungen wird mit 2.2 Elektronen vonC0.6 im Mittel etwas überschätzt. Dies und die
relativ hohe Standardabweichung von 0.8 Elektronen sind auf ie Bindungspopulationen der Be- und
Li–Halogenide zurückzuführen, bei denen das Halogenbindungsbassin immer mehr FEP–Charakter
bekommt, siehe dazu auch die FEP–Populationen. ELI–D hingegen unterschätzt mit 1.7 Elektronen
im Mittel die Einfachbindung. Dies und die relativ hohe Stand rdabweichung von 0.6 Elektronen sind
auf die geringe Population in den Bindungsbassins der F–Derivat zurückzuführen. Doppelbindun-
gen werden durchC0.6 mit einer mittleren Population von 3.9 Elektronen besser beschrieben als durch
ELI–D, welche im Mittel 2.8 Elektronen zeigt. Die Standardabweichung fürC0.6 ist mit 0.4 Elektro-
nen relativ niedrig, die für ELI–D mit 1.4 Elektronen ziemlich hoch. Eine Dreifachbindung enthält bei
C0.6 im Mittel 5.2 Elektronen, bei ELI–D hingegen nur 4.2 Elektronen. Die Standardabweichungen
betragen 1.0 Elektronen im Fall vonC0.6 und 2.4 Elektronen bei ELI–D.
Die Bassinpopulationen, die mitC0.6 erhalten werden, sind im Allgemeinen näher an den nach
dem Lewisbild erwarteten Elektronenzahlen. Dies gilt insbesondere für Mehrfachbindungen und FEP–
Regionen von Nicht–Halogenen. Bei Einfachbindungen und FEP–Regionen von Halogenen weichen
die Beschreibungen in gleichem Maße, jedoch in unterschiedlichen Richtungen vom Lewisbild ab.
Die Abweichungen betragen aber im Mittel nicht mehr als 0.3 Elektronen. Bei der Beschreibung des
Rumpfbereiches sind beide Verteilungen gleichermaßen gut. Die Abweichung der Rumpfpopulatio-
nen zum den nach dem Lewisbild erwarteten Elektronenzahlenbetragen nicht mehr als 0.1 Elektron.
Eine Ähnlichkeit des Lewisbildes mit der Bindungsbeschreibung durch die Funktionale ist sicher vom
chemischen Verständnis her wünschenswert.
6.3.5 Einfluss der Korrelation
In den letzten Abschnitten wurde gezeigt, dass Bindungen durchC0.6 entweder einfach, zweifach oder
dreifach markiert sein können, wobei die einfache Markierung nur bei der CH-, der BBr-, der HBr-
sowie allen homoatomaren Bindungen zu finden ist. Diese Bindungen wurden als unpolar eingestuft.
Die Zweifachmarkierung tritt bei der Mehrzahl der Bindungeauf; entsprechende Bindungen wurden
als polar bezeichnet. Die Dreifachmarkierung wurde eingehend am Beispiel von Ne2 untersucht. Ei-
ne Dreifachmarkierung der Verbindungslinie wurde als Merkmal für einen nicht gebundenen Zustand
gewertet. Nun zeigen aber auch die Moleküle F2, OF2 und CCl4 dreifach markierte Verbindungs-
linien, obgleich deren gebundener Zustand wohl bekannt ist. Denkbar ist, dass die Ergebnisse von
der Rechenmethode abhängig sind.14 Deshalb wurde der Einfluss der Korrelation auf die Topologie
vonC0.6 in der Bindungsregion untersucht. Bei den Molekülen F2, OF2 und CCl4 geht es darum, ob
ein Teil der Attraktoren für die korrelierte Dichte verschwindet und die Bindungen damit zu zwei-
fach beziehungsweise bei F2 einfach markierten Bindungen werden. Zusätzlich wurde dieGruppe
der einfach markierten, heteroatomaren Verbindungen berechnet, um zu untersuchen, ob sich unter
dem Einfluss der Korrelation nicht doch eine zweifach markierte Verbindungslinie zeigt. Die Rech-
nungen wurden auf dem CISD/cc-pVQZ–Level mit G09 durchgeführt. Die Optimierung der Mole-
külgeometrie erfolgte ebenfalls auf diesem Niveau. Für F2 konnteC0.6 zusätzlich basierend auf einer
14Die Ergebnisse der Tabelle 6.5 aus Abschnitt 6.3.1 basierenl diglich auf HF–Berechnungen.
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(a) F2, C0.6, HF (b) F2, C0.6, CISD
(c) F2, C0.6, MRCI
C0.6 ∇2C0.6 d2xxC0.6 d2zzC0.6
HF 1.62 −69.61 −6.88 −55.85
CISD 1.58 −65.43 −4.30 −56.83
MRCI 1.56 −63.43 −2.99 −57.45
(d) Werte am F nahen Attraktor.
Abbildung 6.9: Einfluss der Korrelation für F2. Der HF–Bindungsabstand beträgt 2.509 bohr, der CISD–
Abstand 2.581 bohr und der MRCI–Abstand 2.6710 bohr. (a)C0.6 für F2 berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ,
(b) C0.6 für F2 berechnet mit G09/CISD/cc-pVQZ, (c)C0.6 für F2 berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ, (d) Werte,
Laplacian und Komponenten fürC0.6 am F nahen Attraktor. Die Molekülverbindungsachse liegt inx–Richtung.
Tabelle 6.18:Einfluss der Korrelation auf die Elektronenpopulationen inde C0.6–Bassins bei F2
HF CISD MRCI
Rumpf 2.0 2.0 2.0
FEP 6.4 6.5 6.6
Bindung (F) 0.3 (F) 0.2 (F) 0.1
(bcp) 0.6 (bcp) 0.6 (bcp) 0.5
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(a) HBr,C0.6, HF (b) HBr,C0.6, CISD
Abbildung 6.10: Einfluss der Korrelation für HBr. Der HF–Bindungsabstand beträgt 2.659 bohr, der CISD–
Abstand 2.653 bohr. (a)C0.6 für HBr berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ, (b)C0.6 für HBr berechnet mit
G09/CISD/cc-pVQZ.
Tabelle 6.19:Einfluss der Korrelation auf die Elektronenpopulationen inde C0.6–Bassins bei HBr
HF CISD
Rumpf 28.1 28.1
FEP 5.7 5.7
Bindung 2.3 2.3
MRCI/cc-pVQZ–Rechnung analysiert werden. Die dafür benötigten Berechnungen sind bereits in der
Literatur bekannt [39]. Der Bindungsabstand wurde ebenfalls auf dem MRCI/cc-pVQZ–Niveau opti-
miert. Die vollständige Analyse befindet sich im Anhang C.3.An dieser Stelle werden stellvertretend
die Ergebnisse für F2 und HBr gezeigt.
In Abbildung 6.9 istC0.6 für F2 dargestellt. In Abbildung 6.9(a) ist die Verteilung berechnet auf
dem HF/cc-pVQZ–Level zu sehen. Ihr stehen die Verteilungen, b ruhend auf den CISD/cc-pVQZ–
Daten 6.9(b) und den MRCI/cc-pVQZ–Daten 6.9(c), gegenüber. Die C0.6–Daten der Rumpf- und
FEP–Region bleiben weitgehend unverändert beim Übergang zu den korrelierten Rechnungen. In
der Bindungsregion hingegen treten signifikante Veränderungen vonC0.6 auf. Die Region um den
bindungskritischen Punkt wird ein wenig enger und damit stärker ausgebildet. Die Region um die
dem F nahen Attraktoren bildet sich zurück. Dies ist sehr gutin der Reihe HF, CISD, MRCI zu
beobachten. Unter dem Einfluss der Korrelation schwindet diRegion immer mehr, bleibt jedoch
auch bei der MRCI–Rechnung noch erhalten. In 6.9(d) sind dieWerte vonC0.6, der Laplacian und
seine Komponenten am F nahen Attraktor für die drei Rechnungen aufgelistet. Der Wert vonC0.6
sinkt stetig, der Laplacian ebenfalls, wobei die Komponente i der Verbindungachse abnimmt, die
dazu orthogonale Komponente jedoch zunimmt. Dies zeigt, dass sich der Attraktor potenziell in einen
Sattelpunkt umwandeln könnte.15 Tendenziell zeigen die Rechnungen ein mögliches Verschwinden
15Dies wäre der Fall wenn diedxx–Komponete aus der Tabelle in Abbildung 6.9 einen positivenW rt aufwiese.
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der F–Valenz–Attraktoren unter Einfluss der Korrelation an. Bei den vorliegenden Rechnungen ändert
sich die Anzahl der Attraktoren gegenüber der HF–Rechnung nicht. Auch die Bassinpopulationen
verändern ihren Wert nicht um mehr als 0.1 Elektron, siehe Tabelle 6.18.
In Abbildung 6.10 ist die VerteilungC0.6 für HBr, berechnet mit HF/cc-pVQZ und CISD/cc-
pVQZ, zu sehen. Bei der korrelierten Rechnung treten keinerl i signifikante Unterschiede zwischen
den beiden berechneten Verteilungen auf. Auch die Bassinpopulationen sind im Rahmen der angege-
benen Genauigkeit gleich.
Unter dem Einfluss der Korrelation zeigt sich bei den dreifach markierten Bindungen in allen
Fällen eine Abschwächung der Region um den Attraktor des elektropositiveren Elementes. Tenden-
ziell besteht also die Möglichkeit, dass die Dreifachmarkierung bei einer hinreichend korrelierten
Wellenfunktion verschwände und die Bindungen der MoleküleF2, OF2 und CCl4 einfach bezie-
hungsweise zweifach markiert würden. Bei den berechneten CISD–Wellenfunktionen bleibt aller-
dings die Dreifachmarkierung der Bindungen bestehen. Bei den einfach markierten Bindungen treten
keine signifikanten Änderungen inC0.6 bei den verwendeten CISD–Rechnungen im Vergleich zu den
HF–Rechnungen auf. Auch die Bassinpopulationen werden durch den Einfluss der Korrelation nicht
merklich verändert.
Die Einfachmarkierung heteroatomarer Bindungen bleibt also unter dem Einfluss der Korrelation
bestehen. Die Dreifachmarkierung verschwindet möglicherweise bei chemisch gebundenen Syste-
men.
6.4 Festkörper
Die Topologie vonC0.6 wurde an einem Satz von diversen Molekülen untersucht. Es zeigt sich, dass
C0.6 durchaus in der Lage ist, die Bindungssituation wiederzugeben.C0.6 zeigt bei Molekülen drei
verschiedene Bindungsarten an: Einfach markierte Verbindungslinien treten bei allen unpolaren Bin-
dungen auf; zweifach markierte Verbindungslinien zeigen eine polare Bindung an; dreifach markierte
Verbindungslinien weisen auf einen nicht gebundenen Zustand hin. Nachdem diese Bindungskriterien
an Molekülen herausgearbeitet wurden, soll deren Übertragbarkeit auf Festkörper untersucht werden.
Zu diesem Zweck wurden Natrium (bcc), als Vertreter der metallischen Festkörper, NaCl als ioni-
scher Vetreter und C in den Modifikationen Diamant und Graphit als Vertreter von lokalisierten und
delokalisierten Bindungen in Festkörpern berechnet.
Wähend bei den berechneten Molekülen in Abschnitt 6.3.1, aufgrund der einfachen Strukturen,
die Verbindungslinie zwischen zwei Atomen immer die Linie des kürzesten Abstandes zwischen den
Atomen war, so ist dies bei komplexeren Molekülen und Festkörpern nur selten der Fall. Die Verbin-
dungslinie zwischen zwei Atomen wird durch die Attraktor–Sattel–Pfade (AS–Pfade: Das sind jene
Trajektorien, die vom Sattelpunkt erster Ordnung zum Attrak or führen.) vonC0.6 bestimmt.C0.6–
Attraktoren werden nur dann als zusammengehörig betrachtet, wenn sie durch AS–Pfade verbunden
sind. Eine Verbindungslinie wird dann als eindeutig zu einem Atom gehörig eingestuft, wenn sie an
einem Attraktor endet, dessen Region bereits dem Atom zugeschri ben wurde.
Die C0.6–Attraktoren kann man in obligate und freie Attraktoren unterscheiden. Obligate Attrak-
toren sind solche, die bereits aus der Topologie der Dichte hervorgehen. ObligateC0.6–Attraktoren
resultieren aus den kritischen Punkten der Dichte, für die der Dichtegradient gerade Null wird. Bei
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(a) Diamant,C0.6, Isoflächen (b) Diamant,ϒD(t) , Isoflächen
(c) Diamant,C0.6, Bassins (d) Diamant,ϒD(t) , Bassins
(e) Diamant,C0.6, AS–Pfade (f) Diamant,ϒD(t) , AS–Pfade
Abbildung 6.11: ϒD(t) und C0.6 für Diamant. (a) 0.6–Lokalisierungsdomänen (transparent) u d 1.3–
Lokalisierungsdomänen (rot) vonC0.6. Zusätzlich sind die ringkritischen Punkte der Dichte (blau) und die
Dichteminima (schwarz) eingezeichnet. (b) 2.1–Lokalisierungsdomänen vonϒD(t) . (c)+(d) Die Farbkodierung
der Bassins entspricht der der Attraktoren aus (e)+(f). In grün sind die Attraktoren vonC0.6, die aus dem bcp
stammen, gekennzeichnet; in blau diejenigen aus dem rcp, inschwarz solche aus Dichteminima. Die ELI–
D–Attraktoren sind rot gekennzeichnet. In dunkelgrün sinddie Sattelpunkte erster Art vonC0.6 bzw. ELI–D
dargestellt.
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C-Rumpf bcp rcp min
r r
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Abbildung 6.12: Schematische Darstellung der AS–Pfade für Diamant. In der Abbildung ist die Lage der
C0.6–Attraktoren durch die Kürzel C–Rumpf oder bcp dargestellt. Die Linien bedeuten, dass ein AS–Pfad zum
jeweiligen Attraktor geht. DieC0.6–Sattelpunkte erster Art sind durch die Punkte gekennzeichn t.
C–Rumpf CC–Bind
r1.7684
1.0140
(a) Diamant,ϒD(t)
C–Rumpf bcp rcp min
r0.9659
0.6816
0.3414
0.3749
(b) Diamant,C0.6
Abbildung 6.13: Verzweigungsdiagramm für Diamant. Die Punkte zeigen ein Verschmelzen der jeweilgen
Domänen untereinander an. (a) Verzweigungsdiagramm vonϒD(t) , (b) Verzweigungsdiagramm vonC0.6.
Molekülen tritt meist nur eine Art solcher Punkte in der Dichte auf: die bindungskritischen Punk-
te.16 In Festkörpern hingegen treten neben den bindungskritischen Punkten auch ringkritische Punkte
und Dichteminima häufig auf. Auch an diesen ausgezeichnetenPunkten der Dichte werden obligate
C0.6–Attraktoren entstehen. Daher bietet es sich an, bei Festkörpern dieC0.6–Attraktoren nach den
topologischen Punkten der Dichte zu klassifizieren. Die jeweiligenC0.6–Attraktoren (sowie die ent-
sprechenden Domänen und Bassins) werden durch das entsprechend Dichtecharakteristikum näher
spezifiziert. Zum Beispiel kann man von einemC0.6–Attraktor an der Position des bindungskritischen
Punktes sprechen oder kürzer von einemC0.6–Attraktor(bcp). Wir von einem bcp–Bassin gesprochen,
so ist damit ein Bassin gemeint, dessen Attraktor aufgrund des bindungskritischen Punktes der Dich-
te resultiert. Neben den obligatenC0.6–Attraktoren gibt es natürlich weiterhin die Möglichkeit der
Entstehung freierC0.6–Attraktoren, wie dies bei den Molekülen der Fall ist.
Die quantenmechanischen Berechnungen erfolgten mit einermodifizierten Variante des Program-
mes Elk [60]. Bei allen Verbindungen wurde auf in der Literatu bereits bekannte Gitterparamter und
Strukturtypen zurückgegriffen [61–64]. Die quantenmechanischen Berechnungen erfolgten auf dem
LSDA(PW92)/10-20-12-12–Level; mit der Elk–Standardbasis 7-12-8-7 werden in Bezug auf die Bas-
sinpopulationen und -aufteilungen dieselben Ergebnisse erhalt n. Das Zahlenquadrupela−b−c−d
ist eine interne Bezeichung für die Güte der Basis, siehe hierzu auch Abschnitt 2.1. Die Verteilungen
ELI–D undC0.6 wurden mit einer modifizierten DGrid-Version [65] auf einenGrid von 0.025 bohr
berechnet. Die in diesem Kapitel gezeigten Bilder sind allenoch einmal vergrößert im Anhang D zu
finden.
In Abbildung 6.11 sindC0.6 und triplett ELI–D für Kohlenstoff in der Diamantmodifikation17 [64]
dargestellt. In Abbildung 6.11(b) sind die 2.1–Lokalisierungsdomänen von triplett ELI–D darge-
stellt. Die Verteilung zeigt einen Rumpfbereich, dessen Bassin mit 2.1 Elektronen populiert ist, so-
16Zur Klassifizierung topologisch wichtiger Punkte in der Dichte siehe auch Abschnitt 2.2.
17Die Berechnung wurde in der RaumgruppeFd3̄m (227) mit 8 k-Punkten durchgeführt. Der Gitterparameter bet ägt
6.740 bohr.
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Tabelle 6.20:Elektronenpopulationen für Diamant
C0.6 ϒD(t)
Rumpf 2.0 2.1
Bindung (bcp) 1.9 1.9
(rcp) 0.0
(min) 0.0
wie einen Bindungsbereich, dessen Bassin 1.9 Elektronen enthält, an, siehe Tabelle 6.20. In Ab-
bildung 6.11(d) sind die Bassins dargestellt, während Abbildung 6.11(f) die Attraktor–Sattelpfade
von ELI–D zeigt. Der Attraktor des Bindungsbassins ist übereinen Sattelpunkt erster Ordnung in
ELI–D (dunkelgrün dargestellt) sowohl mit einem Attraktorderselben Art als auch mit einem C–
Rumpfbassin verknüpft. Daher kann man das Bindungsbassin als zu zwei CC–Rümpfen zugehörig
betrachten. Die Bindungsbeschreibung mit ELI–D kann man imFall von Diamant als eine klassische
Zweielektronen–Zweizentren–Bindung deuten.
Die VerteilungC0.6 ist in der Abbildung 6.11 jeweils auf der linken Seite zu sehen. Die Ab-
bildung 6.11(a) zeigt verschiedene Lokalisierungsdomänen an. Die irreduziblen Domänen um den
obligatenC0.6–Attraktor der aufgrund des bindungskritischen Punktes der Dichte resultiert, sind rot
dargestellt. In gelb sind die irreduziblen Domänen um den obligatenC0.6–Attraktor, der aufgrund
des ringkritischen Punktes resultiert, und die irreduziblen Domänen, derenC0.6–Attraktor aufgrund
des Dichteminimums resultiert, eingezeichnet. Die entsprechenden Bassins sind in Abbildung 6.11(c)
zu sehen. Das Bassin um denC0.6–Attraktor, der aufgrund des bindungskritischen Punktes resultiert
(kurz bcp–Bassin), ist grün dargestellt, da der bindungskriti che Punkt der Dichte sowie der daraus
resultierendeC0.6–Attraktor ebenfalls grün kodiert werden, siehe Abbildung6.11(e)18. Das Bassin um
denC0.6–Attraktor, der aufgrund des ringkritischen Punktes der Dichte resultiert, ist blau dargestellt,
da der ringkritische Punkt der Dichte sowie daraus resultierende Attraktoren blau kodiert werden.
Das Bassin um denC0.6–Attraktor, der aufgrund des Dichteminimums entsteht, istschwarz darge-
stellt, da im folgenden Dichteminima und daraus resultierende Attraktoren schwarz kodiert werden.
Das C–Rumpfbassin ist grau dargestellt. Es enthält 2.0 Elektronen, wie der Tabelle 6.20 zu entneh-
men ist. Das bcp–Bassin enthält 1.9 Elektronen, während diePopulation der min- und rcp–Bassins
unterhalb von 0.05 Elektronen liegen. In Abbildung 6.11(e)sind die Attraktor–Sattelpfade für die Ver-
teilungC0.6 eingezeichnet. Die Pfade sollen helfen, die atomaren Verbindungslinie zu identifizieren
und die Zugehörigkeit der Bassins zu klassifizieren. Da die Abbildung der AS–Pfade bei der Vertei-
lungC0.6 im Allgemeinen etwas unübersichtlich ist, sind die entsprechenden Pfade in Abbildung 6.12
noch einmal schematisch dargestellt. Der Abbildung ist zu entnehmen, dass die CC–Verbindungslinie
einfach markiert ist. In der an Molekülen entworfenen Klassifizierung liegt also im Diamant im Bin-
dungsbild vonC0.6 eine unpolare Zweielektronenzweizentrenbindung vor. Diemin- und rcp–Bassins
wurden nicht weiter analysiert, da die entsprechenden Attrakto en zwar über AS–Pfade und einen
Sattelpunkt erster Ordnung inC0.6 (dunkelgrün dargestellt in Abbildung 6.11(e)) verknüpft sind -
18Die dreifache Spaltung des Attraktors wird durch das Abbruchkriterium bei der Gradientenpfaden im Programm DGrid
hervor gerufen. In der N/ähe des Attraktors bricht das Programm vorzeitig die Suche ab, da die Kriterien f/ür ein Maximum
bereits erf/üllt sind, obgleich hier keines vorliegt. Die dr i Kugeln werden deshalb als ein Attraktor betrachtet.
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die Verknüpfung zum Attraktor(bcp) aber über zweiC0.6–Sattelpunkte verläuft. AS–Pfade zu den C–
Rümpfen sind ausgehend von den Attraktoren, an den Stellen der Dichteminima und der Ringpunkte,
gar nicht zu finden. Die Verzweigungsdiagramme [66] für ELI–D undC0.6 sind in Abbildung 6.13
dargestellt. Im Fall der ELI–D verschmelzen die Bindungsbas ins erst untereinander und dann mit den
C–Rümpfen. Das Verzweigungsdiagramm vonC0.6 gibt im linken Ast dasselbe Bild wieder, während
im rechten Ast erst die min- und die rcp–Domänen miteinanderverschmelzen. Die Bindung wird also
auch im Fall vonC0.6 allein durch die bcp–Bassins repräsentiert, während rcp- und min–Bassins nur
untereinander verküpft sind.
Zur Beschreibung der lokalen CC–Bindung wurde nur das bcp–Bassin vonC0.6 verwendet. Die
Bindung ist in dem Fall einfach markiert und enthält 1.9 Elektronen auf.C0.6 weist, wie auch ELI–D,
auf eine klassische Zweielektronen–Zweizentren–Bindunghi .
In Abbildung 6.14 sindC0.6 und triplett ELI–D für C in der Graphitmodifikation19 [63] darge-
stellt. Triplett ELI–D zeigt einen Rumpfbereich, dessen Bassin mit 2.1 Elektronen populiert ist, so-
wie einen Bindungsbereich, dessen Bassin 2.6 Elektronen enthält, an. Die zugehörigen Bassins sind
in Abbildung 6.14(d) dargestellt. Das Bindungsbassin ist rot dargestellt. In der Abbildung sieht man
die Teile von zwei Bindungsbassins, die sich per Symmetrie in inander überführen lassen. Daher
kann man sich das gesamte Bassin denken, indem man die kleineSp tz gedanklich an den großen
Teil des Bassins setzt. Das Bindungsbassin verknüpft zwei C–Rümpfe untereinander. Weitere Bassins
treten bei ELI–D nicht auf. Die AS–Pfade von ELI–D in Abbildung 6.14(f) stützen das eben gezeich-
nete Bindungsbild. Die Attraktoren sind über einen Sattelpunkt von ELI–D, welcher kurz vor dem
C–Rumpf liegt, mit den C–Rümpfen verknüpft. Auch sind die Attraktoren untereinander durch AS–
Pfade und den zugehörigen Sattelpunkten verbunden. Zwischen den Schichten findet sich zwar ein
ELI–D–Sattelpunkt erster Art, die AS–Pfade enden aber an einem Sattelpunkt zweiter Art von ELI–D
(nicht im Bild eingezeichnet) und verbinden daher nicht dieC–Rümpfe miteinander. ELI–D zeichnet
also für Graphit das Bild von 2–Zentren–3–Elektronen–Bindungen in den Schichten, wie sie auch im
Benzol auftreten. Zwischen den Schichten sind keine Bindungsindikatoren zu finden.
C0.6 hingegen zeigt deutlich mehr irreduzible Domänen als ELI–D. Alle auftretenden Attraktoren
sind obligat, das heißt bereits durch die Topologie der Dichte bestimmt. Das Rumpfbassin ist mit
2.0 Elektronen populiert. Es treten zwei verschiedene Arten von Bassins auf, deren jeweiligerC0.6–
Attraktor aufgrund des bindungskritischen Punkte der Dichte resultiert. Das in Abbildung 6.14(c)
grasgrün dargestellte bcp–Bassin ähnelt dem ELI–D-Bassinm meisten. Der Attraktor resultiert auf-
grund des bindungskritischen Punktes in der kürzesten CC–Verbindungslinie, er liegt in der CC–
Schicht. Das Bassin verbindet zwei Rümpfe miteinander und enthält 2.5 Elektronen. Der Attraktor
des hellgrün dargestellten bcp–Bassins resultiert aufgrund des bindungskritischen Punktes zwischen
den CC–Schichten. In der Abbildung sieht man die Teile von vier symmetrieäquivalenten Bassins.
Das zusammengefügte Bassin ist flach und hat eine sechseckige Aufsicht. Es enthält weniger als
0.05 Elektronen an Population. Des Weiteren treten zwei Bassin rten, deren Attraktoren aufgrund der
ringkritischen Punkte vorliegen, sowie ein Bassin, dessenAttraktor aufgrund des Dichteminimums
resultiert, auf. Das Bassin aus dem Dichteminimum ist in Abbildung 6.14(c) schwarz dargestellt. Es
19Die Berechnung wurde in der RaumgruppeP63/mmc(194) mit 16 k-Punkten entlang a und b und 4 k-Punkten entlang
c durchgeführt. Die Gitterparameter sind a=4.656 bohr und c=12.682 bohr.
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(a) Graphit,C0.6, Isoflächen (b) Graphit,ϒD(t) , Isoflächen
(c) Graphit,C0.6, Bassins (d) Graphit,ϒD(t) , Bassins
(e) Graphit,C0.6, AS–Pfade (f) Graphit,ϒD(t) , AS–Pfade
Abbildung 6.14: ϒD(t) und C0.6 für Graphit. (a) 0.5–Lokalisierungsdomänen (transparent) und 1.4–
Lokalisierungsdomänen (gelb) vonC0.6. Zusätzlich sind die bcps (grün), rcps (blau) und Dichtemini a
(schwarz) eingezeichnet. (b) 2.2–Lokalisierungsdomänenvon ϒD(t) , (c)+(d) Die Farbkodierung der Bassins
entspricht der der Attraktoren aus (e)+(f), wobei bei einembcp in der Schicht die intensiv grüne Farbe gewählt
wurde, bei einem bcp zwischen den Schichten die hellgrüne Farbe ( nalog mit blau bei rcp). In grün sind die
Attraktoren vonC0.6, die aus dem bcp stammen, gekennzeichnet, in blau diejenigen aus dem rcp, in schwarz
solche aus Dichteminima. Die ELI–D–Attraktoren sind rot gekennzeichnet. In dunkelgrün sind die Sattelpunkte
erster Art vonC0.6 bzw. ELI–D dargestellt.
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C-Rumpf bcp rcp bcp rcp min
zwischen den Schichtenin CC–Schicht
r r
r r r r r
Abbildung 6.15: Schematische Darstellung der AS–Pfade für Graphit. In der Abbildung ist die Lage derC0.6–
Attraktoren durch die Kürzel C–Rumpf oder bcp dargestellt.Die Linien bedeuten, dass ein AS–Pfad zum
jeweiligen Attraktor geht. DieC0.6–Sattelpunkte erster Art sind durch die Punkte gekennzeichn t.
C–Rumpf CC–Bind
r1.7481
1.0374
(a) Graphit,ϒD(t)
C–Rumpf bcp rcp bcp rcp min
zwischen den Schichtenin CC–Schicht
r0.9382
0.7181
0.3363
0.1690
0.3078
0.2920
(b) Graphit,C0.6
Abbildung 6.16: Verzweigungsdiagramm für Graphit. Die Punkte zeigen ein Verschmelzen der jeweilgen Do-
mänen untereinander an. (a) Verzweigungsdiagramm vonϒD(t) , (b) Verzweigungsdiagramm vonC0.6.
enthält weniger als 0.05 Elektronen. Unter den ringkritischen Punkten gibt es zwei verschiedene Ar-
ten. Das Bassin, dessen ringkritischer Punkt zwischen den Schichten liegt, ist hellblau dargestellt. Bei
dem dunkelblau dargestellten Bassin liegt der ringkritische Punkt in der C–Schicht in der Mitte eines
Sechserringes. Keines der Bassins enthält eine signifikante Bassinpopulation, wie der Tabelle 6.21 zu
entnehmen ist. Anhand der AS–Pfade in Abbildung 6.14(e) und6.21 sieht man, dass nur die Attrakto-
ren20 direkt mit den C–Rümpfen über einen Sattelpunkt erster Ordnung vonC0.6 verknüpft sind. Die
CC–Bindung in den Schichten ist einfach markiert. Sie gehört laut der Klassifizierung in Abschnitt
6.3.1 zu den unpolaren Bindungen. Die Frage nach der Markierung der CC–Bindung zwischen den
Schichten kann so einfach nicht beantwortet werden. Zwar liegt zwischen den Rümpfen ein obligater
C0.6–Attraktor, dieser ist aber nicht durch entsprechende AS–Pfade mit den C–Rümpfen verknüpft.
Das Verzweigungsdiagramm in Abbildung 6.16 zeigt ebenfalls das Bild von in den Schichten ver-
bundenen C-Rümpfen, während die Regionen zwischen den Schichten keine Verknüpfungen zu den
C–Rümpfen ausweisen.
Das in den Schichten liegende bcp–Bassin kann man als ein Bindungsbassin interpretieren. Das
Bassin enthält 2.5 Elektronen. Es repräsentiert die 2–Zentren–3–Elektronen–Bindung, die auch ELI–
D anzeigt.
In Abbildung 6.17 sindC0.6 und triplett ELI–D für Na21 [61] dargestellt. In Abbildung 6.17(b)
20DieC0.6–Attraktoren, die aufgrund des bindungskritischen Punktes auf der kürzesten CC–Verbindungslinie resultieren,
sind in der Abbildung zweifach gesplittet. Wird durch den vorzeitigen Abbruch (durch den Wert der Abbruchkriterien) von
DGrid bei der Suche nach den Maxima hervorgerufen. Die zwei Kugeln werden als ein Attraktor betrachtet.
21Die Berechnung wurde in der RaumgruppeIm3̄m (229) mit 16 k-Punkten durchgeführt. Der Gitterparameter bet ägt
7.977 bohr.
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Tabelle 6.21:Elektronenpopulationen für Graphit
C0.6 ϒD(t)
Rumpf 2.0 2.1
Bindung (bcp in CC–Schicht) 2.5 2.6
(rcp in CC–Schicht) 0.0
(bcp zwischen CC–Schicht) 0.0
(rcp zwischen CC–Schicht) 0.1
(min zwischen CC–Schicht) 0.
sind die 1.6–Lokalisierungsdomänen von triplett ELI–D dargestellt. Die Verteilung zeigt einen Rumpf-
bereich, dessen Bassins mit je 10.1 Elektronen populiert sind und einen Bindungsbereich, dessen
Bassins je 0.2 Elektronen enthalten. Der Attraktor des Bindungsbassins liegt in der Fläche der darge-
stellten Einheitszelle. In Abbildung 6.17(d) ist die Hälfte eines solchen Bassins zu sehen. Das Bassin
ist mit je vier Na–Rümpfen verbunden. Die Bindung könnte mananhand der Bassins also im ELI–D–
Bild als eine 4–Zentren–0.2–Elektronen–Bindung einstufen. Tatsächlich aber scheint es sich bei den
Attraktoren im Bindungsbereich um einen großen, strukturierten Bindungsbereich zu handeln. Dem-
nach wären die Na–Rümpfe von einer Art Superbassin eingehüllt, welches die restlichen Elektronen
auf sich vereint. Dieses Bild wird von den AS–Pfaden in Abbildung 6.17(f) gestützt. Die Attraktoren
im Bindungsbereich sind nur untereinander durch AS–Pfade un entsprechende Sattelpunkte erster
Art von ELI–D verknüpft, jedoch nicht mit den Na–Rümpfen. ELI–D vermittelt also das Bild von ein-
fach positiv geladenen Na–Rümpfen und einem, wenn auch strukturierten, Bereich von verbleibenden
Elektronen.
Die VerteilungC0.6 zeigt ebenfalls einen Na–Rumpf an. Das entsprechende Bassin ist mit 10.0 Elek-
tronen populiert. BeiC0.6 treten neben dem Na–Rumpfbassin noch drei weitere Arten vonBassins im
Bindungsbereich auf. Das in Abbildung 6.17(c) grün gekennzichnete Bassin enthält 0.1 Elektronen,
sein Attraktor resultiert aufgrund des bindungskritischen Punktes der Dichte. Die bindungskritischen
Punkte der Dichte sind in Abbildung 6.17(a) ebenfalls grün gekennzeichnet. Das Bassin befindet sich
in der Verbindungslinie des kürzesten NaNa–Abstandes und berührt diese beiden Na–Rümpfe. Das
schwarz dargestellte Bassin, von welchem in Abbildung 6.17(c) die Hälfte zu sehen ist, berührt zwei
Rümpfe der zweitnächsten Nachbarn sowie vier Rümpfe der nächsten Nachbarn in Form eines Okta-
eders. Sein Attraktor resultiert aufgrund des Minimums derDichte, die Bassinpopulation beträgt, wie
beim bcp–Bassin, 0.1 Elektron. Das blau dargestellte Bassin i t ebenfalls mit 0.1 Elektron populiert.
In Abbildung 6.17(c) ist die Hälfte dieses Bassins dargestellt. Der Attraktor des blau gekennzeich-
neten Bassins resultiert aufgrund des ringkritischen Punktes der Dichte. Das Bassin verbindet vier
Natriumrümpfe miteinander. Das schwarz dargestellte Bassin gleicht einem ausgehöhlten Oktaeder,
wobei jeweils zwei Dreiecksflächen von dem blau eingezeichnten Bassin bedeckt sind und das grün
gekennzeichnete Bassin auf den Oktaederkanten liegt. Bei ELI–D tritt nur eine Art Bindungsbassin
auf. Dieses weist zudem keine ausgezeichnete Richtung aus.Bei ELI–D ist der gesamte Außenbe-
reich nur wenig strukturiert.C0.6 zeigt ein anderes Bild. Natrium ist der erste untersuchte Fall, bei
dem sich die beiden Analysen hinsichtlich ihrer Ergebnissegravierend unterscheiden.C0.6 weist, im
Gegensatz zu ELI–D, auf eine Zweizentrenbindung hin. Sie besteht zwischen den nächsten Nachbarn
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(a) Na,C0.6, Isoflächen (b) Na,ϒD(t) , Isoflächen
(c) Na,C0.6, Bassins (d) Na,ϒD(t) , Bassins
(e) Na,C0.6, AS–Pfade (f) Na, ϒD(t) , AS–Pfade
Abbildung 6.17: ϒD(t) und C0.6 für Na. (a) 1.6–Lokalisierungsdomänen (transparent) und 4.2–
Lokalisierungsdomänen (gelb) vonC0.6. Zusätzlich sind die ringkritischen Punkte (blau) und die Dchtemini-
ma (schwarz) eingezeichnet. (b) 1.6–Lokalisierungsdomänen vonϒD(t) . (c)+(d) Die Farbkodierung der Bassins
entspricht der der Attraktoren aus (e)+(f). In grün sind dieAttraktoren vonC0.6, die aus dem bcp stammen,
gekennzeichnet; in blau diejenigen aus dem rcp, in schwarz solche aus Dichteminima. Die ELI–D–Attraktoren
sind rot gekennzeichnet. In dunkelgrün sind die Sattelpunkte erster Art vonC0.6 bzw. ELI–D dargestellt.
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Na-Rumpf bcp min rcp
r r r
Abbildung 6.18: Schematische Darstellung der AS–Pfade für Natrium. In der Abbildung ist die Lage derC0.6–
Attraktoren durch die Kürzel Na–Rumpf oder bcp dargestellt. Die Linien bedeuten, dass ein AS–Pfad zum
jeweiligen Attraktor geht. DieC0.6–Sattelpunkte erster Art sind durch die Punkte gekennzeichn t.
Na–Rumpf Außen
r1.5921
0.8054
(a) Na,ϒD(t)
Na–Rumpf bcp rcp min
3.9811
0.6981
0.1400
(b) Na,C0.6
Abbildung 6.19: Verzweigungsdiagramm für Na. Die Punkte zeigen ein Verschmelzen der jeweilgen Domänen
untereinander an. (a) Verzweigungsdiagramm vonϒD(t) , (b) Verzweigungsdiagramm vonC0.6.
und wird durch das grün gefärbte Bassin repräsentiert. Allerdings treten noch weitere Bassins auf,
deren Attraktoren aufrgund des ringkritischen Punktes oder des Dichteminimum resultieren. Bei den
bis jetzt erörterten Fällen Graphit und Diamant spielten solche Bassins eine untergeordnete Rolle, da
bei den kovalenten Festkörpern in diesen Bassins keine signifikante Elektronenpopulation zu finden
war. Im Fall von Na enthalten alle drei Bassinarten gleich hoe Elektronenpopulationen, nämlich je
0.1 Elektron. Das eben gezeichnete Bild wird durch die AS–Pfade in Abbildung 6.17(c) und Abbil-
dung 6.18 untermauert. Der Attraktor, der aufgrund des bindungskritischen Punktes resultiert, wird
durch einen Sattelpunkt22 von C0.6 und die entsprechenden AS–Pfade mit den zwei Na–Rümpfen
verknüpft. Dies unterstreicht das Bild der Zusammengehörigkeit der beiden nächsten Na–Rümpfe.
Die Attraktoren, die an der Stelle der ringritischen Punkteentstehen, sind über AS–Pfade und jeweils
einem Sattelpunkt mit den Attraktoren, die aus den Dichtemini a resultieren, verbunden. Diese wie-
derum sind durch AS–Pfade und jeweils einen Sattelpunkt mitden Attraktoren(bcp) verbunden. Die
rcp- und min–Attraktoren sind also nicht direkt mit den Rümpfen verbunden. Sie zeichnen, wie auch
die AS–Pfade von ELI–D, das Bild eines strukturierten Außenbereichs. Die Verzweigungsdiagram-
me zeigen ebenfalls deutlich den Unterschied zwischen der ELI–D und C0.6 bei Na an. In diesem
Fall ist das Verzweigungsdiagramm von ELI–D nicht als ein Teil d sC0.6–Verzweigungsdiagramms
wiederzufinden, wie dies bei Diamant und Graphit der Fall ist.
C0.6 zeigt für Na das Bild von postiven Rümpfen in einem strukturierten Außenbereich sowie eine
Zusammengehörigkeit der beiden nächsten Nachbarn an.
In Abbildung 6.20 sindC0.6 und triplett ELI–D für NaCl23 [62] dargestellt. In Abbildung 6.20(b)
sind in rot die 2.23- und transparent die 2.1–Lokalisierungsdomänen von triplett ELI–D dargestellt.
Die Verteilung zeigt einen Na–Rumpf, dessen Bassins mit je 10.0 Elektronen populiert sind, sowie
Cl–Rümpfe, deren Bassins je 10.1 Elektronen enthalten, an.Ein Bindungsbassin tritt nicht auf. Die
22Die Sattelpunkte sind in der Abbildung zweifach eingezeichnet. Es handelt sich jedoch um einen einzigen Sattelpunkt.
Die Splittung wird durch einen verfrühten Abbruch im DGrid bei der Suche nach den kritischen Punkten hervorgerufen.
23Die Berechnung wurde in der RaumgruppeFm3̄m (225) mit 4 k-Punkten durchgeführt. Der Gitterparameter bet ägt
10.658 bohr.
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Tabelle 6.22:Elektronenpopulationen für Na
C0.6 ϒD(t)
Rumpf 10.0 10.1
Bindung (bcp) 0.1 0.2
(rcp) 0.1
(min) 0.1
rot dargestellten irreduziblen Domänen zeigen vielmehr eine sechsfache Strukturierung der Valenz-
schale von Cl an. Das eingezeichnete Bassin enthält 1.3 Elektron n. Somit sind um das Cl insgesamt
7.8 Elektronen zu finden. Der Aufbau entspricht den ionischen V rhältnissen im NaCl. Die Attrak-
toren der äußeren Cl–Schale sind über AS–Pfade und Sattelpunkte erster Art von ELI–D sowohl mit
den Cl–Rümpfen als auch mit den Na–Rümpfen verbunden. Dennoch vermittelt sowohl die Form der
irreduziblen Domänen als auch die Form der Bassins eher das Bild von in eine Cl−–Schicht eingela-
gerten Na+–Rümpfen.
Abbildung 6.20(a) zeigt die Lokalisierungsdomänen für dieW rte 1.088 in rot, 0.45 in gelb und
0.2 in weiß vonC0.6 an. Die roten Lokalisierungsdomänen zeigen sowohl den Na–Rumpf, dessen Bas-
sin mit 9.9 Elektronen populiert ist, als auch den Cl–Rumpf,dessen Bassin ebenfalls 9.9 Elektronen
enthält, an. Des Weiteren sieht man (1 + 4/2) Lokalisierungsdomänen im Vordergrund der Abbildung.
Diese Domänen gehören zu der sechsfach unterteilten Außenschale des Cl, die im ganzen 7.6 Elektro-
nen enthält und somit bereits den Großteil der verbleibenden 8 Elektronen auf sich vereint, wie dies
im ionischen Bindungsbild vonC0.6 nach der Klassifizierung an Molekülen zu erwarten ist. Neben
den erwähnten Schalen gibt es noch weitere irreduzible Lokalisierungsdomänen, von denen aber nur
das Bassin, welches in direkter Verbindungslinie zwischenNa und Cl liegt, nach dem bestehenden
Schema klassifiziert werden kann. Es stammt aus dem bindungskritischen Punkt zwischen Na und
Cl und ist mit 0.1 Elektronen populiert. Die NaCl–Bindung gehört also zu den zweifach markierten
Verbindungslinien, siehe Abbildung 6.20(c) und wird daherals polare Bindung eingestuft. Die Ver-
bindungslinie zwischen Na und Cl wird durch die AS–Pfade in Abbildung 6.20(e) angezeigt. Der
Cl–Valenz–Attraktor ist über einen Sattelpunkt erster Ordung vonC0.6 sowohl mit dem Cl–Rumpf
als auch mit demC0.6–Attraktor, der aufgrund des bindungskritischen Punltes zwischen Na und Cl
resultiert, verbunden. DerC0.6–Attraktor(NaCl–bcp) ist wiederum über einen Sattelpunktund den
entsprechenden AS–Pfad mit dem Na–Rumpf verknüpft. Das Basin m Cl ist Teil der erwähnten
Cl–Valenzschale und enthält 1.3 Elektronen. Nach der Klassifizierung in Abschnitt 6.3.1 ist diese Art
der Bindung als rein ionisch einzustufen.
Neben den eben diskutierten Bassins, deren Attraktoren in der kürzesten NaCl–Verbindungslinie
liegen, treten noch vier weitere Arten von Bassins auf. DerC0.6–Attraktor des dunkelgrün dargestell-
ten Bassins resultiert aufgrund des bindungskritischen Punktes, der sowohl in der kürzesten NaNa–
Linie als auch in der kürzesten ClCl–Linie liegt. DerC0.6–Attraktor des blau dargestellten Bassins re-
sultiert aufgrund des ringkritischen Punktes der Dichte. DrC0.6–Attraktor des schwarz dargestellten
Bassins resultiert aufgrund des Dichteminimums. DerC0.6–Attraktor des grau dargestellten Bassins
hingegen ist ein freier Attraktor, er resultiert aufgrund des Zusammenspiels von Dichte und Dichte-
gradient, siehe auch Abschnitt 6.2. Die Bassinpopulationen d r eben aufgelisteten Bassins betragen
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(a) NaCl,C0.6, Isoflächen (b) NaCl,ϒD(t) , Isoflächen
(c) NaCl,C0.6, Bassins (d) NaCl,ϒD(t) , Bassins
(e) NaCl,C0.6, AS–Pfade (f) NaCl, ϒD(t) , AS–Pfade
Abbildung 6.20: ϒD(t) und C0.6 für NaCl. (a) 0.2–Lokalisierungsdomänen (transparent), 0.45–
Lokalisierungsdomänen (gelb) und 1.088–Lokalisierungsdomänen (rot) von C0.6, (b) 2.23-
Lokalisierungsdomänen (rot) und 2.1–Lokalisierungsdomäne (gelb) vonϒD(t) , (c)+(d) Die Farbkodierung der
Bassins entspricht weitestgehend der der Attraktoren aus (e)+(f), wobei das graue Bassin auch aus einem
rot gekennzeichneten Attraktor stammt. In grün sind die Attrak oren vonC0.6, die aus dem bcp stammen,
gekennzeichnet; in blau diejenigen aus dem rcp, in schwarz solche aus Dichteminima. Die ELI–D–Attraktoren
und die freien Attraktoren vonC0.6 sind rot gekennzeichnet. In dunkelgrün sind die Sattelpunkte erster Art von
C0.6 bzw. ELI–D gekennzeichnet.
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Abbildung 6.21: Schematische Darstellung der AS–Pfade für NaCl. In der Abbildung ist die Lage derC0.6–
Attraktoren durch die Kürzel Cl–Rumpf oder bcp dargestellt. Die Linien bedeuten, dass ein AS–Pfad zum
jeweiligen Attraktor geht. DieC0.6–Sattelpunkte erster Art sind durch die Punkte gekennzeichn t.
Tabelle 6.23:Elektronenpopulationen für NaCl
C0.6 ϒD(t)
Rumpf (Na) 9.9 (Na) 10.0
Rumpf (Cl) 9.9 (Cl) 10.1
Bindung (Cl–Valenz) 1.3 1.3
(NaCl–bcp) 0.1
(NaNa–bcp) 0.0
(NaNa–rcp) 0.0
(min) 0.0
(min–Nachbar) 0.0
allesamt weniger als 0.05 Elektronen. Die Frage der Markierung der NaNa– bzw. der ClCl–Linie
kann zum jetzigen Zeitpunkt nicht endgültig geklärt werden. Zwar liegen dreiC0.6–Attraktoren auf
der kürzesten NaNa-Linie, nämlich diejenigen die aus dem bindungskritischen Punkt und aus den
ringkritischen Punkten in der NaNa–Linie resultieren. Auch sind die dreiC0.6–Attraktoren unterein-
ander durch AS–Pfade verknüpft, siehe Abbildung 6.20(e), es findet sich aber kein direkter AS–Pfad,
welcher die Dreiergruppe mit den Na–Rümpfen verbindet. DieC0.6–Attraktoren an der Stelle der
ringritischen Punkte sind über AS–Pfade und einenC0.6–Sattelpunkt erster Ordnung mit denC0.6–
Attraktoren, die an den Stellen der bindungskritischen Punkte in der NaCl–Linie entstehen, verbun-
den. Diese wiederum haben einen direkten AS–Pfad zu den Na–Rümpfen. Demnach befinden sich
aber fünfC0.6–Attraktoren auf einer durch AS–Pfade gezeichneten Verbindungslinie zwischen den
Na–Atomen. Sucht man die ClCl–Verbidnungslinie entlang der AS–Pfade, so finden sich auf dieser
Linie zwar dreiC0.6–Attraktoren (die Cl–Valenzattraktoren und der obligate Atraktor, der aufgrund
des bcp in der kürzesten ClCl–Linie resultiert), jedoch läuft der AS–PfadC0.6–Attraktor(bcp) zum
Cl–Valenz–Attraktor über zwei Sattelpunkte erster Art vonC0.6. Bei den bisherigen, eindeutig zu-
ordenbaren Beispielen wiesen die entsprechenden AS–Pfadeimm r nur einen Sattelpunkt erster Art
vonC0.6 auf.
C0.6 zeigt also für NaCl eine zweifach markierte NaCl–Bindung an. Die jeweiligen Bassinpo-
pulationen untermauern das Bild einer stark ionischen Bindung. DieC0.6–Ladungen von Na und Cl
betragen +0.8 und -0.4. Dass sich die beiden Ladungen nicht zu Null addieren, liegt daran, dass in
der NaCl–Zelle sehr viele Bassins liegen, die nicht entweder dem Na oder dem Cl zugeordnet wer-
den können. Zwar enthalten diese Bassins nur eine verschwindend kleine Menge an Elektronen, die
Summe derer über die gesammte Zelle ist jedoch nicht vernachlässigbar.
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Na–Rumpf Cl–Rumpf Cl–Valenz
r
r2.2231
1.0300
0.8153
0.7636
(a) NaCl,ϒD(t)
Na–Rumpf Cl–Rumpf Cl–Valenz NaCl–bcp NaNa–bcp NaNa–rcp min min–Nachbar
r1.0870
0.7230
0.4119 0.1999
0.2305
0.1870
0.1859
0.1847
(b) NaCl,C0.6
Abbildung 6.22: Verzweigungsdiagramm für NaCl. Die Punkte zeigen ein Verschmelzen der jeweilgen Do-
mänen untereinander an. (a) Verzweigungsdiagramm vonϒD(t) , (b) Verzweigungsdiagramm vonC0.6.
C0.6 lässt sich, wie ELI–D, auch bei Festkörpern zur Analyse der ch mischen Bindung heran-
ziehen. In den meisten Fällen ist die Klassifizierung der Bindung in Einfach-, Zweifach oder Drei-
fachmarkierung, die bei den Molekülen ausgearbeitet wurde, auf die Bindungen im Festkörper über-
tragbar. Bei den hier berechneten Systemen funktioniert diÜbertragung dieses Konzeptes auf Bin-
dungen zu den nächsten Nachbarn problemlos. Deutungsschwierigkeiten treten bei der Bindungsbe-
schreibung zwischen den zweitnächsten Nachbarn auf. Dies betrifft die Beschreibung der Interaktion
zwischen den Schichten bei Graphit sowie die ClCl–Wechselwirkung im NaCl. Bei Molekülen kann
die Anzahl der Bindungsmarkierungen eindeutig festgelegtwerden, da hier die Attraktoren in der
Regel auf der kürzesten Verbindunglinie zwischen den Atomen liegen. Die Anzahl der zwischen den
Rümpfen liegenden Attraktoren ist dann identisch mit der Anzahl der Bassins. Dies ist im Festkör-
per nicht immer der Fall. Hier können durchaus Bassins zwischen den Atomrümpfen liegen, deren
Attraktoren nicht auf der Verbindunglinie zwischen den Atomen liegen. Es bleibt zu untersuchen,
ob man die Markierung mithilfe der AS–Pfade eindeutig festlegen kann. Des Weiteren treten im
Festkörper weit mehr Bassins auf als bei Molekülen. In der Regel sind ihre Attraktoren obligat. Sie
resultieren aufgrund der bindungskritischen Punkte der Dichte, der ringkritischen Punkte sowie der
Dichteminima. Oft fällt es schwer, solche Bassins einem Atom oder einer Interaktion zuzuordnen, da
sie in der Regel zwischen den regulären Bindungsbassins anzutreffen sind. Bei Diamant, Graphit und
NaCl sind diese Bassins jedoch klein und enthalten keine signifikanten Elektronenpopulationen. Bei
Natrium ist dies jedoch nicht der Fall. Hier übernehmen ebendi se Bassins die Beschreibung weiter
Teile des Zwischenrumpfbereichs und sind in sigifikantem Maße populiert. Im Gegensatz zu ELI–D
zeigtC0.6 bei Natrium eine Zusammengehörigkeit der beiden nächsten Nachbarn an. Sonst sind die
Bindungsbeschreibungen durch die beiden Indikatoren weitestgehend ähnlich.
Kapitel 7
Zusammenfassung und Ausblick
Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurden die RealraumindikatorenCp entwickelt und eingehend vorge-
stellt. Die Herleitung der FunktionalscharCp gelingt mittels derω–bestimmten Raumpartitionierung.
Bei derω–bestimmten Raumpartitionierung (ω–RSP) wird die Kontrollgröße dazu verwendet, den
Gesamtraum in nicht überlappende, raumfüllende, kompakteTeilräume, sogenannte Mikrozellen, zu
zerlegen, die alle dieselbe Menge an Kontrollgröße enthalten. Anschließend wird in diesen Mikro-
zellen die Menge der Probengröße bestimmt. Daraus resultiert eine diskrete Verteilung der geprobten
Größe. Um eine vom Wert der Kontrollgröße unabhängige Information zu erhalten, wird die so erhal-
tene Verteilung der geprobten Größe mit einer geeigneten Potenz der Kontrollgröße reskaliert. Das
resultierende Funktional ist quasi–kontinuierlich. Für eine infinitesimal kleine Menge an Kontroll-
größe erhält man im Limes eine kontinuierliche Funktion. Dieser Zugang wurde anhand des bereits
bekannten Elektronenlokalisierbarkeitsindikators (ELI–D) entwickelt [25, 26]. Prinzipiell sind aber
sowohl Kontroll- als auch Probengröße frei wählbar. Dies eröffnet die Möglichkeit, neue Funktionale
systematisch zu entwerfen und miteinander zu vergleichen.D r Ablauf ist schematisch in Abbildung
7.1 dargestellt.
ELI–D, dessen Kontrollgröße die Anzahl der Paare in einer Mikrozelle ist und für welchen die
Elektronenpopulation in einer solchen Zelle die Probengröße darstellt, bildet sowohl die atomare
Schalenstruktur als auch die Bindungsverhältnisse in Molekülen und Festkörpern entsprechend che-
mischen Vorstellungen ab. [4, 27–31, 38] Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurde untersucht, ob sich
mithilfe der ω–RSP ein Funktional von ähnlicher Qualität, basierend auf Einelektronenfunktionen,
erzeugen lässt. Als Probengröße wurde, wie bei ELI–D, die Elektronenpopulation, im Gegensatz zu
diesem Ansatz, nun aber als Kontrollgröße die Elektronendichte nhomogenität gewählt. Die Elektro-
nendichteinhomogenität wurde anhand des Abstandes der Dichte zur ihrem Mittelwert in der jewei-
ligen Zelle definiert. Das dafür verwendete Abstandmaß, siehe Abbildung 7.1, ist für jeden positiven
Exponentenp definiert. Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurde eine allgemeingültige Herleitung für
die FunktionalscharCp erarbeitet.Cp ist die reskalierte Verteilung von Elektronenpopulationen in
Räumen gleicher ElektronendichteinhomogenitätIp. Durch die allgemeingültige Herleitung istCp
für jeden positiven Parameterp definiert. Es berechnet sich näherungsweise aus der Dichte und dem
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Abbildung 7.1: Graphische Zusammenfassung der Arbeit und Ausblick (in grau)
Dichtegradienten an den Aufpunkten~ai der Mikrozellen:
Cp(~ai) =
qi
ω3p/(p+3)p
≈ ρ(~ai)
[
[2p(p+1)]
|~∇ρ(~ai)|p
]3/(p+3)
≈ ρ(~ai) VIp(~ai) , (7.1)
wobei die VolumenfunktionVIp proportional zum Volumen einer festen Größe an Elektronendichtein-
homogenität ist. Es wurde untersucht, ob sichCp für eine Beschreibung der atomaren Schalenstruktur
eignet. Hierbei stellt sich heraus, dass eine hinreichendeStrukturierung des Funktionsgraphen bei
den meisten Atomen nur ump = 1.5±1.0 zu erwarten ist, siehe Abschnitt A.2. Für spezielle Werte
von p ist das resultierende FunktionalCp mit bereits in der Literatur bekannten Größen vergleich-
bar. So ist zum Beispiel das FunktionalC3/2 invers proportional zum lokalen Ionisierungspotential
−|~∇ρ |/ρ [16], die Größe−~∇ρ/ρ ist auch als lokaler Wellenvektor bekannt [10, 47]. Die Topol gie
dieser Funktionen wurde bereits eingehend untersucht. Es wurde festgestellt, dass sie die atomare
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Schalenstruktur nicht quantitativ wiederspiegeln, wenn man die Maxima oder Minima als Schalen-
grenzen wählt. Das FunktionalC1 ist proportional zus−3/4, wobeisden reduzierten Dichtegradienten
darstellt. Obgleich die Schalenstruktur vons bereits für einige Atome bekannt war [24, 67], findet
der reduzierte Dichtegradient vorrangig Anwendung bei derBerechnung der Energie [24,48,50,51],
wie etwa dem Einsatz in Funktionalen mit ortsabhängigen Austausanteilen [67, 68] bei Dichtefunk-
tionalmethoden. Es wurde gezeigt, dassC1 die atomare Schalenstruktur für die Atome Li bis Xe nicht
nur qualitativ, sondern auch quantitativ gut wiederzugeben v rmag. Eine Ausnahme bilden hierbei
Cu und einige 4d–Elemente, bei denen die letzte Schale nichtme r aufgelöst wird und daher mit
der darunterliegenden Schale zusammenfällt.C1 kann sowohl für die Gesamtdichte als auch für jede
Spinkomponente separat evaluiert werden.
Die gute Abbildung der atomaren Schalenstruktur durchC1 ist auf die Ähnlichkeit der Volu-
menfunktionVIp mit der PaarvolumenfunktionVD (VD ist proportional zum Volumen eines Paares)
der ELI–D zurückzuführen, siehe Abschnitt 5.5. Es wurde versucht einen Wert fürp zu bestimmen,
für den die Volumenfunktion und die Paarvolumenfunktion zueinander proportional sind. Ein sol-
cher Ansatz würde es ermöglichen, die Funktionale ELI–D undCp aufeinander abzubilden. Gelänge
dies, so hätte man eine Zweiteilcheneigenschaft, den Raumanspruch eines Paares, durch eine Einteil-
cheneigenschaft, der Elektronendichteinhomogenität, ausgedrückt. Letztendlich würde dies zu einem
Ausdruck für die Fermilochkrümmung an der Elektronenkoaleszenz als Funktion der Dichte führen.
Die durchgeführte Anpassung zeigt jedoch, dass es eine solche Beschreibung nicht unabhängig vom
gewählten System gibt. Die erhaltenen Werte vonp sind stark abhängig vom jeweiligen Atom und
dem gewählten Anpassungsbereich. Letztlich ist es nicht möglich, die FunktionaleCp und ELI–D
durch Wahl eines einzelnen Wertes vonp zur Deckung zu bringen.
Auch wenn es mit dem verwendeten Ansatz nicht gelingt, mit einem globalen (systemunabhän-
gigen) p die Werte der Funktionale anzugleichen, so ist es dennoch möglich, mit einem globalen
p–Wert den Kurvenverlauf von ELI–D bei Atomen abzubilden. Bei d r Anpassung des Kurvenver-
laufs erhielten die Extrema sowie die sie umgebenden Regionn gegenüber anderen Wertebereichen
eine besonders starke Wichtung. Mathematisch wurde dies durch ie Anpassung der logarithmischen
Gradienten von ELI–D undCp realisiert. Durch Verwendung derselben Dichte in beiden Fuktionalen
kann die Anpassung auf die logarithmischen Gradienten der Volumenfunktionen zurückgeführt wer-
den. Die Anpassung wurde bei den Atomen Li bis Xe sowohl im Rumpf- als auch unter Einbeziehung
des Valenzbereichs für Gesamtdichte sowie die separaten Spinkanäle durchgeführt. Die so erhaltenen
optimalenp–Werte konzentrieren sich alle umpopt = 0.6. Demnach ist für alle Atome von Li bis Xe
C0.6 das am besten geeignete Funktional zur Abbildung des ELI–D–Kurvenverlaufs. Die Repräsen-
tation der atomaren Schalenstruktur durchC0.6 ist bezüglich der Elektronenzahlen besser als die von
C1. In der Regel stimmen die Elektronenpopulationen vonC0.6 sehr gut mit denen des Aufbauprinzips
überein. Für die Atome Sc bis As sowie Y bis I fehlen jedoch dieValenzseparatoren, sodass die letzte
Schale mit der darunterliegenden zusammenfällt. Dies liegt an der schlechten Übereinstimmung von
VI0.6 mit VD bei großen Abständen vom Kern.
Da popt vom betrachteten Atom nahezu unabhängig ist, kannC0.6 einfach auf Moleküle und Fest-
körper übertragen werden. Bei Molekülen und Festkörpern tritt die Problematik der Nichtanpassbar-
keit der Volumenfunktionen bei großen Abständen nicht auf,da ab dem Valenzbereich eines Atoms
bereits der Bereich des Nachbaratoms beginnt. Außerdem sind bei Molekülen und Festkörpern nur
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die Atomrümpfe transferierbar, sodass der Fokus der Anpassung auf den inneren Schalenbereiche
liegt.
Das FunktionalC0.6 wurde aus der Anpassung des Kurvenverlaufs am ELI–D bei Atomen ent-
wickelt. Daher musste der Grad der Übereinstimmung bei Molekülen und Festkörpern eingehend
geprüft werden. Zu diesem Zweck wurden die Bindungsanalysen von ELI–D undC0.6 für die Halo-
genwasserstoffe sowie für die Fluoride, Chloride, Bromideund Wasserstoffverbindungen der Ele-
mente der zweiten Periode einander gegenübergestellt. Es zeigt sich, dass die Bassingrenzen der
Rumpfregionen und somit deren Popualtionen bei beiden Indikatoren für alle berechneten Systeme
sehr ähnlich sind. Die Werte der Funktionale selbst können ieinigen Fällen erheblich voneinander
abweichen, der Kurvenverlauf an den Funktionsminima ist jedoch so ähnlich, dass die Bassingrenzen
für die Rumpfregionen bei beiden Indikatoren nahezu gleichverlaufen. Dadurch weichen die Bas-
sinpopulationen der Rumpfregionen im Allgemeinen wenigerals 0.1 Elektron voneinander ab. Die
Übereinstimmung der Rumpfregionen gilt für die Elemente der zweiten, dritten und vierten Periode
gleichermaßen. Die Rumpfregionen sind eben jene Regionen,i welchen sich bei der Molekülbil-
dung im Vergleich zu den isolierten Atomen nahezu nichts ändert. Da bei Atomen die Topologie von
C0.6 an die von ELI–D so gut wie möglich angepasst wurde, ist die Beschreibung der Rumpfregionen
durch beide Funktionale sehr ähnlich. Dies gilt auch in Festkörpern.
Die Region der freien Elektronenpaare (FEP) wird durch die be den Funktionale ähnlich beschrie-
ben. Die Anzahl der FEP–Attraktoren ist im Allgemeinen identisch, die Lage der Attraktoren jedoch
nicht. In allen beobachteten Fällen sind die FEP–Attraktoren vonC0.6 näher am Atomkern als die
entsprechenden ELI–D–Attraktoren. Die FEP–Bassinpopulationen vonC0.6 liegen in der Regel et-
was unter denen der entsprechenden ELI–D–Bassinpopulationen, wobei die absoluten Werte vonC0.6
näher an den Elektronenzahlen des Aufbauprinzips liegen als die der ELI–D. Die Bindungsbass-
ins vonC0.6 sind hingegen stärker populiert als die vergleichbaren Bassins von ELI–D. Wiederum
sind die absoluten Werte vonC0.6 näher an den Elektronenzahlen des Lewiskonzepts als die ELI–D–
Werte. In den Bindungsregionen finden sich zudem gravierendUnterschiede in der Topologie beider
Verteilungen. Die Anzahl der Bindungsattraktoren vonC0.6 und ELI–D ist bei der Mehrzahl der un-
tersuchten Regionen verschieden. Während ELI–D bei Einfachbindungen im Allgemeinen nur einen
einzelnen Bindungsattraktor zeigt, ist die Mehrzahl solcher Verbindungslinien beiC0.6 zweifach mar-
kiert. Einfach markierte Verbindungslinien treten beiC0.6 nur im Fall von unpolaren Bindungen, wie
homoatomaren Bindungen sowie CH-, BBr- und HBr–Bindungen,auf. Bei diesen Bindungen liegt
der bindungskritische Punkt der Dichte etwa in der Mitte derBindungsregion. Folglich zeigtC0.6
dort einen Attraktor. Die ihn umgebende Region überdeckt die Maxima der Valenzschalen der an der
Bindung beteiligten Atome. Ist die Bindung polar, so wird der bindungskritische Punkt in Richtung
des elektropositiveren Atoms verschoben. Ist die Verschiebung weit genug, so bleibt das Maximum
der Valenzschale des elektronegativeren Elements sichtbar. Die Bindung ist dann entlang der Verbin-
dungsachse zweifach markiert. Gelegentlich treten beiC0.6 auch dreifach markierte Verbindungslinien
zwischen Atomen, wie etwa im Ne2, auf. Im Gegensatz zu ELI–D, die keinen Attraktor zwischen d
Ne–Atomen zeigt, ist der Attraktor beiC0.6 in der Mitte der Verbindungslinie zwingend, da in einem
zweiatomigen System immer ein bindungskritischer Punkt inder Dichte auftritt. Die Region um die-
sen Attraktor ist allerdings so schmal, dass die Maxima der Valenzschalen auf beiden Seiten sichtbar
bleiben. Somit ist die Verbindungslinie entlang der Achse dreifach markiert.
97
Mehrfachbindungen werden durch ELI–D gelegentlich orthogonal zur Bindungsachse mehrfach
markiert, wie etwa die Doppelbindung im C2H4, die Attraktoren treten hier ober- und unterhalb der
Molekülebene auf – oder zeigen symmetriebedingt Ringattrakto en, wie dies in C2H2 der Fall ist.
Mehrfachmarkierungen orthogonal zur Verbindungsachse wurden fürC0.6 bei keiner der berechneten
Verbindungen beobachtet. In der Regel liegt der bindungskritische Punkt auf der Verbindungsachse
zwischen zwei Atomen, damit ist auch die Lage derC0.6–Attraktoren festgelegt. Letzlich ist zu kon-
statieren, dassC0.6 in Bindungsregionen nicht in der Lage ist, den Verlauf von ELI–D abzubilden.
WährendC0.6 im Bereich der atomaren Schalen aus dem Zusammenspiel von Dichte und Dichtegra-
dient entsteht, ist im Bereich der Bindungsregion hauptsächlich der Gradiententerm dominant. Daher
bildetC0.6 ist diesen Bereichen mehr die Topologie der Dichte als die von ELI–D ab.
Der Inhomogentätsparameterp wurde an Atomen optimiert.C0.6 ist das Funktional, welches den
Kurvenverlauf von ELI–D bei allen Atomen am besten nachbildet. Wendet manC0.6 bei Molekülen
an, so ist die Topologie beider Funktionale in den Rumpfregionen identisch, in den FEP–Regionen
ähnlich, in den Bindungsregionen jedoch grundverschieden. Das heißt,C0.6 kann bei Molekülen nicht
mehr als hinreichend gute Näherung an ELI–D verstanden werden. Dafür sind die beiden Verteilun-
gen gerade in den chemisch interessanten Regionen zu verschieden. Dennoch zeigt auchC0.6 alle
Charakteristika eines Bindungsindikators. Es lohnt daher, s ine Tauglichkeit hinsichtlich der Bin-
dungsbeschreibung auch unabhängig von ELI–D zu untersuchen.
C0.6 unterteilt den Raum in Rumpf-, FEP- und Bindungsregionen. Die jeweiligen Elektronenpo-
pulationen entsprechen in der Regel denen des Lewisbildes.Eine Ausnahme hiervon sind die stark
ionischen Bindungen, wie die Li- und Be–Halogenide, bei denen das Bindungsbassin am Halogen
starken FEP–Charakter trägt und ungewöhnlich hoch populiert ist. Es treten drei verschiedene Bin-
dungsszenarien auf: einfach, zweifach und dreifach markierte Verbindungslinien. Einfach markierte
Verbindungslinien werden als unpolare Bindungen eingestuft, zweifach markierte als polare Bindun-
gen und dreifach markierte als nicht gebunden. Die obigen Klassifizierungen wurden anhand klassi-
scher Einfachbindungen (im Sinne des Molekülorbitalschemas) entworfen. Mehrfachbindungen rei-
hen sich in dieses Schema ein. So sind auch polare Mehrfachbindungen entlang der Verbindungsachse
zweifach markiert. Die Einfach- beziehungsweise Zweifachmarkierung sowie die Lage des bindungs-
kritischen Punktes lässt sich auf die Polarität der Bindungzurückführen. Anhand der Topologie von
C0.6 in der Bindungsregion lassen sich die Atome nach der Skala der topologischen Kenngröße ord-
nen. Die Abfolge stimmt mit keiner der drei klassischen Elektronegativitätsskalen überein, da bei der
in dieser Arbeit entworfenen Skala H vor Br steht. Bemerkenswert ist jedoch, dass sich die Topo-
logie vonC0.6 in der Bindungsregion überhaupt eignet, eine solche Skala festzulegen. Das bedeutet,
dass die Markierung der Bindung, einfach beziehungsweise zweifach, bereits durch die Kenntnis der
beiden atomaren Partner determiniert ist, ganz gleich in welchem Molekül sie auftritt. Ob dies auch
bei starken Substituenteneffekten, wie etwa bei fluorierten Kohlenwasserstoffen, der Fall ist, muss
in weiteren Studien untersucht werden. Die Bassinpopulationen in den zweifachen Bindungsbassins
hingegen lassen sich nicht auf die angrenzenden Atome allein zurückführen. Sie sind von der Bin-
dungssituation im Molekül abhängig.
Der Umstand, dass die meisten Bindungen zweifach markiert sind, macht es möglich, jedem
Atom im Molekül seine gesamtePopulation zuzuordnen, indem man zu den Rumpfpopulationendie
FEP–Populationen und die Population des direkt anstoßenden Bindungsbassins addiert. Bei ELI–D
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hingegen sind die Bindungen einfach markiert und eine Aufteil ng der Populationsanteile auf die be-
teiligten Atome bedarf weiterer Vorschriften. BeiC0.6 treten zwar auch einfach markierte Bindungen
auf, allerdings nur bei den unpolaren Bindungen, für die eingleichmäßige Aufteilung der Elektro-
nenpopulationen sicherlich gerechtfertigt ist. Die Kenntnis der Gesamtpopulation eines Atoms im
Molekül ermöglicht den Zugang zu weiteren chemischen Konzepten, wie etwa der Ladung eines
Atoms in einer Verbindung durch Vergleich der jeweiligen Gesamtpopulation mit der des isolierten
Atoms.
Den Abschluss dieser Doktorarbeit bildet die Anwendung vonC0.6 auf Festkörper. In Festkörpern
gibt es sehr viel mehr Attraktoren als bei Molekülen, da im Festkörper in der Regel mehr kritische
Punkte in der Elektronendichte auftreten. Die Attraktorenvo C0.6 lassen sich hier nach den verschie-
denen kritischen Punkten der Dichte: bindungskritischer Punkt (bcp), ringkritischer Punkt (rcp) und
Dichteminimum (min), klassifizieren. Bei kovalenten Festkörpern, Graphit und Diamant, sowie NaCl
als ionischem Vertreter zeigen rcp- und min–Bassins keine signifikanten Elektronenpopulationen.
Die Bindungen werden in diesen Fällen im Wesentlichen durchdie bcp–Bassins repräsentiert. Bei
den unpolaren Bindungen in Graphit und Diamant, bei denen diBindungen einfach markiert sind,
gleicht die Bindungsbeschreibung vonC0.6 jener von ELI–D. Die NaCl–Bindung ist beiC0.6 zweifach
markiert, wie es bei den polaren Bindungen im Molekül der Fall ist. Allerdings ist die Beurteilung
der Markierung im Festkörper deutlich schwieriger als im Molekül. Oft liegt in der direkten Verbin-
dungslinie zwischen zwei Atomen nur ein Attraktor, jedoch befinden sich drei Bassins zwischen den
jeweiligen Rümpfen. Erschwert wird die Beurteilung zusätzlich durch die Frage, welche Bereiche
noch zum Rumpf zählen. Besonders bei Übergangsmetallen ists uneindeutig, ob die Schale, welche
die d–Elektronen enthält, zum Rumpf oder zur Valenz gezähltwerden muss. Möglicherweise können
Attraktor–Sattel–Pfade Aufschluss über die Markierung der Bindung in Festkörpern geben. Natrium,
als Vertreter der metallischen Festkörper, zeigt als einziges Beispiel eine nennenswerte Elektronen-
population in rcp- und min–Bassins. Überhaupt unterscheiden sich die Bindungsbeschreibungen von
ELI–D undC0.6 für Natrium grundsätzlich. Im Gegensatz zu ELI–D zeigtC0.6, nebst anderen Bin-
dungsbassins, zwischen den nächsten Nachbarn eine Art Zusammengehörigkeit der beiden Rümpfe
an.
Im Rahmen dieser Doktorarbeit konnte gezeigt werden, dass sich mithilfe derω–RSP auf Einteil-
chenfunktionen basierende Funktionale erzeugen lassen, welche die atomare Schalenstruktur hinrei-
chend gut abbilden. ObgleichC0.6 nicht in allen Regionen dieselbe Topologie wie ELI–D aufweist,
eignet sich das Funktional sehr gut zur Bindungsbeschreibung von Molekülen und Festkörpern. Da
das Funktional ausschliesslich auf Einteilchenfunktionen b ruht, lässt es sich aus experimentellen
Daten berechnen. Notwendig für die Analyse sind lediglich die Dichte eines Systems sowie der Dich-
tegradient. Beide Größen sind aus experimentellen Daten zugänglich. Somit besteht mitC0.6 die Mög-
lichkeit, Bindungsanalysen direkt aus dem Experiment zu ziehen. Die Untersuchung wäre dann frei
von den Einflüssen der theoretischen Berechnung.
Der in dieser Arbeit eingeschlagene Weg zur systematischenBildung von Funktionalen und deren
vergleichendem Studium zeigt einen möglichen Zugang zur Verwendung von Bindungsindikatoren
auf anderen Gebieten als der Bindungsanalyse. Gelänge es, ein brauchbare Einteilchennäherung,
hinsichtlich der Werteanpassung und nach identischer Vorschrift für alle Systeme, für ELI–D zu fin-
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den, so hätte man letztlich eine Näherung für die kinetischeEn rgie als Funktional der Dichte. Jede
Näherung an ELI–D ist auch eine Näherung an die Elektronenlokalisierungsfunktion (ELF) – die
Elektronenlokalisierungsfunktion entspricht der orbitalabhängigen Wichtungsfunktion, mit der sich
die kinetische Energie mithilfe der Dichte ausdrücken lässt [69]. Bislang existiert aber keine brauch-
bare Näherung an ELI–D oder ELF, die sich analytisch aus der Elektronendichte berechnen lässt.
Zum jetzigen Zeitpunkt ist es nur möglich, den Kurvenverlauf der ELI–D näherungsweise nachzubil-
den (bis auf die Diskrepanzen in polaren Bindungen). Es ist von Interesse, zu untersuchen, in welchen
Bereichen bereits der qualitative Kurvenverlauf der Funktio genügt, um die in diesen Bereichen re-
levanten Größen systematisch zu beeinflussen. So zum Beispiel i t, wie eingangs erwähnt,̃C1 mit
dem reduzierten Dichtegradientensverknüpft. Dieser findet Einsatz in bestimmten Funktionale, die
letztlich der Berechnung der Energie dienen. In diesem Feldwäre von Interesse, ob sich mithilfe von
p die Energie systematisch beeinflussen lässt – natürlich mitdem Ziel, die experimentellen Befunde
so genau wie möglich abzubilden. Denkbar ist, dassC0.6 in diesem Fall eine Schlüsselrolle spielt, da
es die Schalenstruktur quantitativ richtig wiedergibt.
Letztlich bleibt die Frage zu klären, welchen Einfluss die analytische Darstellung des Abstands-
maßes auf das resultierende Funktional und damit auf die Darstellung der atomaren Schalenstruktur
hat. Prinzipiell kann als Abstandmaß jede streng monoton steigende Funktion gewählt werden.
Aus den letztgenannten Punkten wird deutlich, dass die Untersuchung chemischer Signaturen im
Realraum über die Bindungsanalyse hinaus auch in anderen Bereich n der Theorie von Bedeutung
ist. Daher soll noch einmal die Wichtigkeit systematisch vergleichbarer Realraumidikatoren betont
werden. Hätte man einen Satz von Realraumindikatoren vorliegen, die alle auf ein und demselben
Konzept basieren, so könnte man systematisch die Ähnlichkeiten und Unterschiede zwischen den
Indikatoren in den einzelnen Raumbereichen studieren. Diegewonnenen Erkenntnisse über die den
Indikatoren zugrunde liegenden Größen können wiederum in anderen Bereichen Anwendung finden.
Die ω–bestimmte Partitionierung des Raumes ist ein solches Konzept mit dem sich ganze Klassen
von Funktionalen generieren lassen. Dies wurde anhand der Entwicklung der FunktionalscharCp im
Rahmen dieser Doktorarbeit gezeigt.
Anhang A
Ergänzungen zuCp
A.1 Ausführliche Herleitung von Cp
Die Inhomogenität der Elektronendichteρ(~r) in der i-ten Mikrozelle µi mit dem VolumenVi ist
gegeben als Abstand der Funktionswerte zum Mittelwert der Dichte ρ̄i in diesem Raumbereich. Der
Abstand ist für alle positiven Exponentenp definiert:
Ip(i) = p
√
√
√
√
∫
µi
|ρ(~r ′)− ρ̄i|pdV . (A.1)
Nehmen wir an, dass die Integration in einem Würfel der Kantenlänge 2l durchgeführt wird. Das Ko-
ordinatensystem für die Integration liegt so im Raum, dass der Dichtegradient nur eine Komponente
in x–Richtung aufweist. Diese wird zudem positiv gewählt. Es gilt dann:
ρx(~r) =
∂
∂x
ρ(~r) = |~∇ρ(~r ′)| ∀~r = [x,0,0] mit 0≤ x≤ l . (A.2)
Hierbei ist ρx(~r) der Gradient der Elektronendichte inx–Richtung im ausgesuchten Koordinaten-
system und|∇ρ(~r ′)| der Betrag des Dichtegradienten in einem beliebigen Koordinatensystem. Die
mittlere Dichte im Raumµi :
ρ̄i =
1
Vi
∫
µi
ρ(~r)dV (A.3)
kann mittels Taylorentwicklung der Dichte um die Postion~ai geschrieben werden als
ρ̄i = ρ(~ai)+
1
6
~∇2ρ(~ai) l2 + ... . (A.4)
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Die Reihenentwicklung der Dichte um die Position~ai in der Gleichung (A.1) ergibt unter Berück-
sichtigung von (A.4):
I pp(i) = 2
l
∫
x=0
l
∫
y=−l
l
∫
z=−l
| ρx(~ai)x +
1
2
ρxx(~ai) x2 +
1
2
ρyy(~ai) y2
+
1
2
ρzz(~ai) z2−
1
6
∇2ρ(~ai) l2 + ...|p dzdydx . (A.5)
Hierbei stehtρ j j (~ai) für die zweite Ableitung der Dichte nach der Koordinatej an der Position~ai .
Mit:
b(x,y) = ρx(~ai) x+
1
2
ρxx(~ai) x2 +
1
2
ρyy(~ai) y2 +
1
6
∇2ρ(~ai) l2 + ... (A.6)
(es folgen nur noch Entwicklungsterme inx und y sowie die Terme aus der mittleren Dichte) wird
(A.5) zu:
I pp(i) = 2
l
∫
x=0
l
∫
y=−l
l
∫
z=−l
∣
∣
∣
∣
b(x,y)+
1
2
ρzz(~ai)z2 + ...
∣
∣
∣
∣
p
dzdydx , (A.7)
wobei die drei Punkte in (A.7) nun nur noch Entwicklungstermin zsymbolisieren. Eine Reihenent-
wicklung des Intergranden umz= 0 mit anschliessende Integration ergibt:
I pp(i) = 2
l
∫
x=0
l
∫
y=−l
[
2l |b(x,y)|p + 2
3
l3p |b(x,y)|p−1 + ...
]
dydx . (A.8)
Die drei Punkte enthalten alle Terme der Reihenentwicklungmit Exponenten inl größer 5. Mit:
b(x) = ρx(~ai) x+
1
2
ρxx(~ai) x2−
1
6
∇2ρ(~ai) l2 + ... , (A.9)
wobei die drei Punkte in der obigen Gleichung nun nur noch Terme inx sowie die Terme der mittleren
Dichte enthalten, wird (A.8) zu :
I pp(i) = 2
l
∫
x=0
l
∫
y=−l
2l |b(x)+ 1
2
ρyy(~ai)y2 + ...|pdydx
+2
l
∫
x=0
l
∫
y=−l
2
3
l3p |b(x)+ 1
2
ρyy(~ai)y2 + ...|p−1dydx + ... . (A.10)
Die Entwicklung der Integranden umy = 0 mit anschliessender Integration ergibt:
I pp(i) = 2
l
∫
x=0
[
4l2 |b(x)|p + ...
]
dx , (A.11)
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wobei die drei Punkte alle Terme mit Potenzen größer 4 inl e thalten. Das Einsetzen von (A.9) und
das Ausklammern des Gradiententerms in (A.11) liefert:
I pp(i) = 8l
2 [ρx]p
l
∫
x=0
xp |1+ 1
2
ρxx(~ai)
ρx(~ai)
x− 1
6
∇2ρ(~ai)l2
ρx(~ai)
1
x
+ ...|pdx+ ... . (A.12)
Die Entwicklung des Terms|1+ 12
ρxx(~ai)
ρx(~ai) x−
1
6
∇2ρ(~ai)l2
ρx(~ai)
1
x + ...|p um x = l/2 mit anschließender Inte-
gration ergibt:
I pp(i) = 8l
2 [ρx]p{ l p+1
∣
∣
∣
∣
1+
a
4
ρxx(~ai)
ρx(~ai)
− a
3
∇2ρ(~ai)
ρx(~ai)
∣
∣
∣
∣
p[
1
p+1
]
+ l p+2
∣
∣
∣
∣
1+
a
4
ρxx(~ai)
ρx(~ai)
− a
3
∇2ρ(~ai)
ρx(~ai)
∣
∣
∣
∣
p−1[ −p
2(p+1)
][
1
2
ρxx(~ai)
ρx(~ai)
+
2
3
∇2ρ(~ai)
ρx(~ai)
]
+ l p+3
∣
∣
∣
∣
1+
a
4
ρxx(~ai)
ρx(~ai)
− a
3
∇2ρ(~ai)
ρx(~ai)
∣
∣
∣
∣
p−2[
p(p−1)
4(p+1)
][
1
2
ρxx(~ai)
ρx(~ai)
+
2
3
∇2ρ(~ai)
ρx(~ai)
]2
+ l p+2
∣
∣
∣
∣
1+
a
4
ρxx(~ai)
ρx(~ai)
− a
3
∇2ρ(~ai)
ρx(~ai)
∣
∣
∣
∣
p−1[ −p
4(p+1)
][
8
3
∇2ρ(~ai)
ρx(~ai)
]
+ l p+2
∣
∣
∣
∣
1+
a
4
ρxx(~ai)
ρx(~ai)
− a
3
∇2ρ(~ai)
ρx(~ai)
∣
∣
∣
∣
p−1[
p
p+2
][
1
2
ρxx(~ai)
ρx(~ai)
+
2
3
∇2ρ(~ai)
ρx(~ai)
]
+ l p+3
∣
∣
∣
∣
1+
a
4
ρxx(~ai)
ρx(~ai)
− a
3
∇2ρ(~ai)
ρx(~ai)
∣
∣
∣
∣
p−2[
p(p−1)
p+2
][
1
2
ρxx(~ai)
ρx(~ai)
+
2
3
∇2ρ(~ai)
ρx(~ai)
]2
+ l p+2
∣
∣
∣
∣
1+
a
4
ρxx(~ai)
ρx(~ai)
− a
3
∇2ρ(~ai)
ρx(~ai)
∣
∣
∣
∣
p−1[
p
p+2
][
8
3
∇2ρ(~ai)
ρx(~ai)
]
+ l p+3
∣
∣
∣
∣
1+
a
4
ρxx(~ai)
ρx(~ai)
− a
3
∇2ρ(~ai)
ρx(~ai)
∣
∣
∣
∣
p−2[
p(p−1)
p+3
][
1
2
ρxx
ρx(~ai)
+
2
3
∇2ρ(~ai)
xρx(~ai)
]2
+ l p+2
∣
∣
∣
∣
1+
a
4
ρxx(~ai)
ρx(~ai)
− a
3
∇2ρ(~ai)
ρx(~ai)
∣
∣
∣
∣
p−1[ −p
p+3
][
8
3
∇2ρ(~ai)
ρx(~ai)
]
+ ...}
+ ... . (A.13)
In der obigen Gleichung sind alle Terme vom Typ:
l p+n
∣
∣
∣
∣
1+
a
4
ρxx(~ai)
ρx(~ai)
− a
3
∇2ρ(~ai)
ρx(~ai)
∣
∣
∣
∣
p−(n−1)
c(p,n) , (A.14)
mit n = 1,2,3. c(p,n) ist eine Konstante, die vonp undn abhängt. Für ein infinitesimal kleinesl → ε
undρx 6= 0 sowie∇2ρ 6=±∞, geht der Term in Betragsstrichen gegen Eins. Unter den resultierenden
Termenl p+nc(p,n) ist derjenige mitn = 1 der Term mit dem kleinsten Exponenten. Für ein hinrei-
chend kleinesl ist er der führende Term. Somit gilt für hinreichend kleine Zellen:
I pp(i)≈ 8l2
1
p+1
l p+1 [ρx(~ai)]p . (A.15)
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Für hinreichend kleine Mikrozellen ist die Inhomogenität in der i-ten Zelle des VolumensVi dann
unter Berücksichtigung von (A.2) gegeben durch:
Ip(i)≈
1
2(p+1)1/p
V(p+3)/3pi |~∇ρ(~ai)| . (A.16)
A.2 Anzahl der Schalen in Abhängigkeit vom Inhomogenitätsparame-
ter
Man kann allgemein die Anzahl der Schalen für eine gegebene atomare Dichte in Abhängigkeit vom
Inhomogenitätsparameterp berechnen und damit den Wertebereich vonp bestimmen, in welchem
die gewünschte Anzahl von Schalen beiCp entsteht. Das Verfahren ist allerdings abhängig von der
gegebenen Dichte und muss bei jedem Atom separat angewandt werden.
Die notwendige Bedingung für das Auftreten eines Extremumsin C̃p an der Position~re ist
~∇C̃p(~re) = 0 . (A.17)
Da der Verlauf vonC̃p bekannt ist, soll die notwendige Bedingung an dieser Stelleg nügen, um ein
Minimum aufzufinden. Die Bedingung (A.17) führt auf
~∇ρ(~re)
ρ(~re)
=−
~∇ṼIp(~re)
ṼIp(~re)
(A.18)
und schließlich auf den Ausdruck für das Inhomogenitätsmaßin Abhängigkeit vom Extrempunkt
p =
3~∇ρ(~re)|~∇ρ(~re)|
3ρ(~re)~∇|~∇ρ(~re)|−~∇ρ(~re)|~∇ρ(~re)|
. (A.19)
Mit
~∇|~∇ρ |= 1
|~∇ρ |
[~i(ρxρxx+ ρyρxy+ ρzρxz) + ~j(ρxρyx+ ρyρyy+ ρzρyz) (A.20)
+ ~k(ρxρzx+ ρyρzy+ ρzρzz)]
wird (A.19) für Atome zu
p(re) =
3[ρ r(re)]2
3ρ(re)ρ rr (re)− [ρ r(re)]2
. (A.21)
Den Graphen entsprechend Gleichung A.21 kann man nun für jedes Atom separat ausrechnen und die
entsprechenden Bereiche fürp je nach gewünschter Schalenanzahl auslesen. Dies sei exemplarisch
am Beispiel von Xe vorgeführt.
In Abbildung A.1 ist der Graphp(re) für das Xe–Atom aufgetragen. Fürp–Werte von 0 bis 0.2
zeigtCp kein Extremum. Für Werte zwischen 0.2 und 0.38 hatCp genau ein Minimum–Maximum–
Paar, wobei das Minimum bei den kleineren Radien auftritt. Für Werte von 0.38 bis 0.4 zeigtCp
genau zwei Minimum–Maximum–Paare, im Wertebereich 0.4 bis0.6 drei. Abp = 0.6 sind für den
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Abbildung A.1: Inhomogenitätsparameter gegen Extremwertradius für Xe. Aus dem Graphen lässt sich die
Anzahl der Schalen bei einem gegebenenp ablesen. Für einen gewählten Wert zeichnet man eine Gerade und
liest die Schnittpunkte mit dem eingezeichneten Funktionsgraphen ab. Dies ergibt die Anzahl der Extrema.
Graphen vonCp vier Minimum–Maximum–Paare zu beobachten. Das entsprichtfünf Schalen für
Xe, so wie man es dem Periodensystem nach erwartet. Die Anzahl der Extrema bleibt bis zum Wert
p = 3/2 erhalten. Für größerep–Werte fällt das erste Minimum weg (die Gerade schneidet dann e
Funktionsgraphen nicht mehr), es kommt aber ein Minimum beigroßen Radialwerten hinzu, sodass
für den FunktionsgraphenCp nun Maximum–Minimum–Paare auftreten. Es bleiben weiterhin vier
Extrema–Paare. Für Werte ab 2.2 und größer zeigtCp nur noch drei Maximum–Minimum–Paare.
So könnte man nun die Graphenp(re) für alle Atome berechnen und jeweils die Wertebereiche
für p auslesen, bei denen die erwartete Anzahl von Schalen inCp gezeigt wird. An dieser Stelle
sei jedoch vermerkt, dass der Graph nur für eine gegebene atomare Dichteverteilung gültig ist. Der
Verlauf des Graphenp(re) ist sehr stark abhängig von der zugrunde liegenden Elektronendichte,
sodass im Zuge der Doktorarbeit von diesem Vorgehen abgesehen wurde. Man kann jedoch mittels
Formel A.21 auch diep–Werte für optimale Schalengrenzen bestimmen, ganz gleichw e man die
optimalen Schalengrenzen vorgibt. Dieser Zugang wird im nächsten Abschnitt verfolgt.
A.3 Optimale Schalengrenzen für ideale Elektronenpopulationen
Für Atome ist der Zusammenhang zwischen dem Inhomogenitätsparameter und dem Radius, an dem
das Extremum auftritt, durch Gleichung A.21 gegeben. Die Gleichung erlaubt es, die optimalen Scha-
lenradien [70] zu bestimmen (zum Beispiel durch Intergration der Dichte) und für diese gewünschten
Radien das entsprechende Inhomogenitätsmaß zu bestimmen.Die optimalen Schalenradien sind in
diesem Falle jene, bis zu deren Grenze die entsprechenden Schalen genau die nach dem Aufbauprin-
zip erwartete Elektronenanzahl enthalten (2, 8, 18, ...). [70] Die Werte des Inhomogenitätsparameters
für die einzelnen optimalen Grenzradien, beruhend auf den Wllenfunktionen von Clementi und Ro-
etti [46], sind in Tabelle A.1 zusammengestellt.
Die Inhomogenitätsparameter für die erste und zweite Schale liegen weitestgehend unabhängig
vom Atom bei circa 0.6. Die Werte für die dritte Schale streuen jedoch erheblich. Während die vierte
Periode Werte um 0.8 aufweist, sind die optimalen Inhomogenitätsparameter für die Atome der fünf-
ten Periode mit Werten um 0.4 deutlich kleiner. Für die Trennung zwischen der vierten und fünften
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Schale sollten Inhomogenitätsparameter um den Wert 0.8 gewählt erden.
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Tabelle A.1: Optimale Schalenradien für die Gesamtdichte und zugehöriger Inhomogenitätsparameter
Atom rK pK rL pL rM pM rN pN
3Li (2S) 1.5323 0.56 — — — — — —
4Be (1S) 0.9855 0.48 — — — — — —
5B (2P) 0.7021 0.55 — — — — — —
6C (3P) 0.5373 0.59 — — — — — —
7N (4S) 0.4321 0.61 — — — — — —
8O (3P) 0.3605 0.61 — — — — — —
9F (2P) 0.3079 0.62 — — — — — —
10Ne (1S) 0.2681 0.61 — — — — — —
11Na (2S) 0.2371 0.61 2.1269 0.73 — — — —
12Mg (1S) 0.2125 0.60 1.6287 0.65 — — — —
13Al (2P) 0.1923 0.60 1.3541 0.60 — — — —
14Si (3P) 0.1757 0.60 1.1567 0.55 — — — —
15P (4S) 0.1615 0.60 1.0073 0.52 — — — —
16S (3P) 0.1505 0.61 0.8897 0.50 — — — —
17Cl (2P) 0.1391 0.59 0.7979 0.47 — — — —
18Ar (1S) 0.1299 0.59 0.7211 0.46 — — — —
19K (2S) 0.1219 0.59 0.6579 0.45 2.9965 0.85 — —
20Ca (1S) 0.1147 0.59 0.6051 0.44 2.4479 0.71 — —
21Sc (2D) 0.1085 0.59 0.5581 0.45 2.4647 0.66 — —
22Ti (3F) 0.1029 0.59 0.5167 0.47 2.4005 0.71 — —
23V (4F) 0.0979 0.59 0.4801 0.48 2.3283 0.76 — —
24Cr (7S) 0.0935 0.59 0.4477 0.51 2.8027 1.05 — —
25Mn (6S) 0.0893 0.59 0.4193 0.52 2.1837 0.82 — —
26Fe (5D) 0.0855 0.59 0.3939 0.54 2.1335 0.85 — —
27Co (4F) 0.0819 0.59 0.3687 0.57 2.0725 0.87 — —
28Ni (3F) 0.0787 0.59 0.3509 0.56 2.0245 0.90 — —
29Cu (2S) 0.0759 0.59 0.3327 0.58 2.4549 1.04 — —
30Zn (1S) 0.0731 0.58 0.3159 0.58 1.9233 0.92 — —
31Ga (2P) 0.0705 0.58 0.3007 0.59 1.6597 0.83 — —
32Ge (3P) 0.0681 0.58 0.2869 0.59 1.4713 0.75 — —
33As (4S) 0.0657 0.58 0.2743 0.60 1.3271 0.68 — —
34Se (3P) 0.0637 0.58 0.2627 0.60 1.2123 0.63 — —
35Br (2P) 0.0617 0.58 0.2521 0.60 1.1181 0.60 — —
36Kr (1S) 0.0597 0.58 0.2423 0.60 1.0383 0.56 — —
37Rb (2S) 0.0581 0.58 0.2331 0.61 0.9699 0.54 3.4561 0.82
38Sr (1S) 0.0563 0.58 0.2247 0.61 0.9113 0.53 2.8331 0.74
39Y (2D) 0.0547 0.58 0.2167 0.61 0.8607 0.52 2.9437 0.71
40Zr (5F) 0.0533 0.58 0.2093 0.61 0.8161 0.50 3.5841 1.24
41Nb (6D) 0.0519 0.58 0.2025 0.61 0.7751 0.49 3.4115 1.22
42Mo (7S) 0.0505 0.58 0.1959 0.62 0.7377 0.48 3.2539 1.18
43Tc (6S) 0.0493 0.58 0.1899 0.62 0.7033 0.46 2.6461 0.96
44Ru (5F) 0.0481 0.57 0.1841 0.62 0.6723 0.45 3.0783 1.16
45Rh (4F) 0.0469 0.58 0.1787 0.63 0.6435 0.44 2.9883 1.14
46Pd (1S) 0.0459 0.57 0.1735 0.63 0.6169 0.44 — —
47Ag (2S) 0.0447 0.58 0.1687 0.63 0.5919 0.43 2.8365 1.09
48Cd (1S) 0.0437 0.58 0.1639 0.64 0.5695 0.43 2.3257 1.02
49In (2P) 0.0427 0.58 0.1597 0.63 0.5477 0.42 2.0623 0.92
50Sn (3P) 0.0419 0.57 0.1555 0.64 0.5279 0.41 1.8667 0.84
51Sb (4P) 0.0409 0.57 0.1515 0.64 0.5095 0.41 1.7131 0.78
52Te (3P) 0.0401 0.57 0.1479 0.64 0.4923 0.40 1.5885 0.72
53I (2P) 0.0393 0.57 0.1443 0.64 0.4761 0.40 1.4833 0.68
54Xe (1S) 0.0385 0.57 0.1409 0.64 0.4611 0.40 1.3935 0.63
Anhang B
Ergänzungen zuC1
B.1 Nichtadditivität der Valenzseparatoren vonC1
Im Abschnitt 5.4 wurde die atomare Schalenstruktur vonC1 vorgestellt. Hierbei fiel auf, dass das
Auftreten von Valenzseparatoren nicht unbedingt additiv bezüglich der separaten Spinkanäle sein
muss. Bei einigen Atomen zeigten zwar die Analysen der separaten Spinkanäle die erwartete Va-
lenztrennung, die Analyse der Gesamtdichte hingegen nicht. Bei anderen Fällen trat das Problem in
umgekehrter Weise auf. Die notwendige Bedingung für das Auftreten eines Extremums inC1 ist:
~∇C1 = 0 . (B.1)
Dies führt bei Atomen schließlich auf die Bedingung:
0 = 1− 3
4
ρ ρ rr
|~∇ρ |2
. (B.2)
In Bereichen, in denen sich die Dichte durch eine einzige Exponentielle (ρ = e−αr) beschreiben lässt,
gilt
ρ ρ rr
|~∇ρ |2
= 1 . (B.3)
An einem Extremum muss der Wert des Terms jedoch 4/3 sein. Dies ist entweder durch eine hohe
Dichte oder eine hohe Krümmung inr–Richtung in Bezug auf den Dichtegradienten zu erreichen.
Die Nichtadditivität ist der Bedingung (B.2) bereits anzusehen. Zerlegt man diese in die separaten
Spinkomponenten
4
3
=
ρα ρ rr α
|~∇ρα +~∇ρβ |2
+
ρα ρ rr β
|~∇ρα +~∇ρβ |2
+
ρβ ρ rr α
|~∇ρα +~∇ρβ |2
+
ρβ ρ rr β
|~∇ρα +~∇ρβ |2
= t (B.4)
lassen sich vier Terme separieren, wobei alle Terme im Valenzb reich positiv sind. Wenn die Bedin-
gung B.2 für die Gesamtdichte erfüllt ist, muss das nicht füreine separate Komponente der Fall sein.
Dies sei exemplarisch an den Beispielen für Cu und Cr erläutert.
Im Fall von Cu zeigtC1 nicht den gewünschten Valenzseparator,Cα1 hingegen schon. Im Valenz-
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Abbildung B.1: Analyse der Nichtadditivität der Valenzseparatoren vonC1 bei Cu. Durchgezogen:ρ , ge-
strichelt:~∇ρ , gepunktet:ρ rr . Schwarz: Gesamtdichte und ihre Ableitungen, rot:α–Komponenten, grün:β–
Komponenten.Cα1 zeigt den Valenzseparator beir = 1.7613 bohr,C1 zeigt kein Extremum in diesem Wertebe-
reich.
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Abbildung B.2: Analyse der Nichtadditivität der Valenzseparatoren vonC1. Durchgezogen:ρ , gestrichelt:~∇ρ ,
gepunktet:ρ rr . Schwarz: Gesamtdichte und ihre Ableitungen, rot:α–Komponenten, grün:β–Komponenten.
Cr,C1 zeigt den Valenzseparator beir = 2.2216 bohr,Cα1 zeigt kein Extremum in diesem Wertebereich.
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bereich zwischen dem Minimum und dem Maximum inCα1 gilt folglich:
ρα ρ rr α
|~∇ρα |2
>
4
3
, (B.5)
während für die Analyse der Gesamtdichte der obige Term den Wrt 4/3 nicht erreicht. Ein Blick auf
Gleichung (B.4) zeigt den Einfluss der Minoritätskomponente auf die Gesamtfunktion. Sind in dem
betreffenden Radialbereich alleβ–Komponenten verschwindend gering, so setzt sich der Einfluss der
Majoritätskomponente durch. In einem solchen Fall würde sich das Minimum aus derα–Komponente
auf die Gesamtfunktion übertragen. Eine Störung dessen kannur durch einen hinreichend großen
Gradienten derβ–Dichte hervorgerufen werden. In diesem Fall wird der ersteTerm in (B.4) kleiner
als 4/3. Die übrigen Terme sind zwar alle positiv, jedoch im Fall der Cu–Berechnung nicht groß
genug, um die Summe auf einen Wert von 4/3 zu bringen. In Abbildung B.1 sind die einzelnen Kom-
ponenten für Cu im Valenzbereich aufgetragen. Der Gradientund die Krümmung entlangr haben für
die Spinkomponenten vergleichbare Werte. Nur dieβ–Dichte ist merkbar kleiner als dieα–Dichte.
Mit ~∇ρα ≈~∇ρβ undρ rr α ≈ ρ rr β lassen sich die vier Terme in Bedingung (B.4) zu
t ≈ ρ
α ρ rr α
2|~∇ρα |2
+
ρβ ρ rr α
2|~∇ρα |2
(B.6)
zusammenfassen. Ausschlaggebend für die Nichterfüllung der Bedingung (B.4) ist in diesem Fall die
geringeβ–Dichte.
Bei Cr ist der Valenzseparator inC1 zu finden, nicht aber inCα1 . Das heißt, dass die Bedingung
(B.4) für die Gesamtdichte erfüllt ist, nicht aber für dieα–Komponente. Demzufolge ist der erste
Term vont kleiner als 4/3. Ein Blick auf die Abbildung B.2 zeigt, dass im Fall von Cr alle Minori-
tätskomponenten im Valenzbereich deutlich kleinere Werteaufweisen als die der Majoritätskompo-
nente. Demzufolge müsste eigentlich die Majoritätskomponente strukturbildend sein. Dass dies nicht
der Fall ist, und sich inC1 trotzdem ein Separator zeigt, muss an dem dritten Term vont liegen, da
nur die Krümmung derβ–Komponente noch halbwegs hohe Werte aufweist.
B.2 Einfluss der Korrelation auf C1
Tabelle B.1: Einfluss der
Korrelation aufC1
I II III IV
ρ - - + +
|~∇ρ | + - - +
C1 - ± + ±
Im Abschnitt 5.4 wurde die atomare Schalenstruktur mitC1 vorgestellt.
Hierbei fiel auf, dass bei Cu und einigen 4d–Elementen der nach dem
Periodensystem erwartete Valenzseparator nicht auftritt. Die Daten im
Abschnitt 5.4 basieren auf den Wellenfunktionen von Clementi und Ro-
etti [46]. In diesem Abschnitt soll der Einfluss der Korrelation auf die
Ausbildung der Valenzseparatoren untersucht werden.
Bei einer CI–Wellenfunktion werden angeregte Zustände, inwel-
chen Orbitale mit höheren Quantenzahlen besetzt sind, beigemischt.
Dadurch wird die Elektronendichte etwas diffuser; es findeteine La-
dungsverschiebung zu größeren Radialwerten statt. Dies ist schematisch in Abbildung B.3(a) darge-
stellt. Die durchgezeichnete, exponentialartige Kurve soll die HF–Dichte im Valenzbereich des zu
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Abbildung B.3: Schematische Darstellung des Korrelationseinflusses aufC1. (a) Schematische Darstellung
der Dichte. Die exponentialartige Kurve stellt die HF–Dichte dar. Mit der fett gekennzeichneten Linie ist die
korrelierte Dichte schematisch eingezeichnet. In den Bereichen I und II soll sie unterhalb der HF–Dichte liegen,
in den Bereichen III und IV oberhalb. Außerhalb der BereicheI bis IV soll sie gleichsam mit der HF–Dichte
verlaufen. (b) schematische Darstellung vonC1. Die exponentialartige Kurve stellt die HF–Berechnung dar.
Der korrelierte Graph liegt im vorderen Bereich unterhalb der HF–Kurve, im hinteren darüber. Ob sich ein
Minimum–Maximum–Paar ausbildet, hängt von der Stärke der Ladungsverschiebung ab.
betrachtenden Atoms darstellen. Die Dichte der korreliertn Rechnung ist fett eingezeichnet. In den
Bereichen I und II soll sie unterhalb der HF–Dichte liegen, in den Bereichen III und IV oberhalb. Au-
ßerhalb der Bereiche I bis IV sei die korrelierte Dichte mit der HF–Dichte identisch. In Tabelle B.1
ist der aus der Dichteverschiebung resultierende Einfluss fürC1 in den Bereichen I bis IV aufgelistet.
Im Bereich I liegt die korrelierte Dichte unterhalb der HF–Dichte, der Dichtegradient aber ist größer
als der HF–Dichtegradient. Folglich liegtC1 basierend auf der korrelierten Wellenfunktion unterhalb
der HF–C1–Kurve. Im Bereich II liegt die korrelierte Dichte unterhalb der HF–Dichte, der korrelierte
Dichtegradient ist ebenfalls kleiner als sein HF–Gegenpart. Da an der Grenze von Bereich II zu III
die Dichten identisch sein sollen und die korrelierte Funktion bereits in I stärker gefallen ist, muss sie
nun einen entsprechend verringerten Gradienten aufweisen. Für die korrelierteC1–Kurve lässt sich
für den Bereich II keine eindeutige Aussage treffen, da sowohl Zähler als auch Nenner vonC1 zu
kleineren Werten hin verschoben sind. In diesem Fall kommt es auf die expliziten Wertepaare an. Im
Bereich III hingegen liegt die korrelierteC1–Kurve über der HF–C1–Kurve, da hier die korrelierte
Dichte größer, der Gradient hingegen kleiner als die entsprechenden HF–Gegenspieler sind. Dies gilt
auch für den Grenzpunkt zwischen Bereich II und III, sodass rückwirkend gesagt werden kann, dass
im Bereich II die korrelierteC1–Kurve die HF–Kurve schneiden muss. Im Bereich IV kann keine
allgemeine Aussage getroffen werden, da sowohl die Dichte selbst als auch der Dichtegradient größer
sind als die entsprechenden HF–Werte.
Der Kurvenverlauf vonC1 ist schematisch in Abbildung B.3(b) wiedergegeben. Die exponenti-
alartige Kurve stelltC1 basierend auf der HF–Wellenfunktion dar. In fett ist die korrelierte Kurve
eingezeichnet. Wie bereits aus der Tabelle B.1 zu entnehmenist, wird die korrelierteC1–Kurve bei
kleinen Radialwerten unter-, bei großen Radialwerten oberhalb der HF–Kurve liegen. Dieses Verhal-
ten ist zwingend notwendig für die Ausbildung eines weiteren Minimum–Maximum–Paares. Ob es
tatsächlich zu einer Ausbildung des Valenzseparators kommt, hängt von der Stärke der Ladungsver-
B.2. EINFLUSS DER KORRELATION AUF C1 111
schiebung sowie der Beschaffenheit der ursprünglichen Kurve ab.1
Prinzipiell geht also die Struktur der korreliertenC1–Kurve in Richtung der erwarteten Valenzse-
paration. Ob diese jedoch tatsächlich auftritt, lässt sichmit dem verwendeten Schema nicht abschät-
zen.
1Ist die Referenzkurve eine Konstante, so führt jede Ladungsverschiebung sofort zu der Ausbildung eines Minimum–
Maximum–Paares.
Anhang C
Ergänzungen zuC0.6
C.1 Einfachbindungen
Die Berechnung der Wellenfunktion für die Moleküle erfolgte auf dem HF/cc-pVQZ–Level mit Gaus-
sian09 (G09) [54]. Bei den Molekülen, die H als Bindungspartner enthalten, wurden zusätzlich Be-
rechnungen mit dem Amsterdamer Dichtefunktionalcode (ADF) [55] auf dem HF/QZP–Level durch-
geführt, da in diesen Fällen die Verwendung von Slater- beziehungsweise Gaussfunktionen erheblich
das Ergebnis vonC0.6 beeinflusst. Dabei wurde jedoch die Geometrie der G09–Rechnungen übernom-
men. Bei den Berechnungen unter Verwendung von Gaussfunktionen wurden zusätzliche Attraktoren
beiC0.6 durch nichtatomare Dichtemaxima, welche bei Gaussfunktioen mit~∇ρ = 0 abschliessen und
damit inC0.6 Polstellen erzeugen, hervorgerufen. Bei den berechneten Molekülen werden im Allge-
meinen nichtatomare Dichtemaxima (insbesondere bei sehr kurzen Abständen zum Wasserstoffkern)
ausgeschlossen [56]. Die ADF–Rechnungen zeigten derartige Attraktoren, die aus nichtnuklearen
Dichtemaxima stammen, nicht. Folglich wurden auch bei den G09–Rechnungen diese Attraktoren
nicht beachtet. Die dazugehörigen Bassins wurden dem entspr chenden umliegenden Bassin zuge-
ordnet. Wird von der Bassinpopulation gesprochen, ist, soweit nicht anders erwähnt, immer die Po-
pulation der G09–Rechnung gemeint, da im späteren alle Moleküle auf diesem Niveau (G09/HF/cc-
pVQZ) verglichen werden sollen. Im Übrigen sind die Bassinpopulationen der ADF–Rechnungen in
allen Fällen mit denen der G09–Rechnungen bis auf 0.1 Elektron identisch. Die Verteilungen ELI–D
undC0.6 wurden mit dem Programm DGrid [53] auf einem Grid von 0.025 bohr berechnet.
In Abbildung C.1 sind die DistributionenC0.6, berechnet mit G09 C.1(a) und ADF C.1(c) sowie
ELI–D, berechnet mit G09 C.1(b) und ADF C.1(d) für HF1 dargestellt. F befindet sich links, H rechts,
jeweils am Ende der eingezeichneten Verbindungsachse. Aufdas Einzeichnen der Atomrümpfe wurde
verzichtet, um die irreduziblen Domänen nahe am H–Kern zu zeigen. Bei Vernachlässigung des dem
H nahen Attraktors in C.1(a) (siehe obigen Abschnitt), zeigen die Rechnungen mit ADF und G09 für
C0.6 dieselbe Topologie. Dies ist auch für ELI–D der Fall. Beide Verteilungen zeigen einen Rumpfbe-
reich für F an, dessen Bassin 2.0 beziehungsweise 2.1 Elektron n enthält, siehe Tabelle C.1. Auch die
Region der freien Elektronenpaare (FEP–Region) wird durchbeide Verteilungen ähnlich beschrie-
ben. Das entsprechende Bassin enthält 6.2 beziehungsweise6.4 Elektronen. In der Bindungsregion
1Die berechnete Bindungslänge für HF beträgt 1.695 bohr (1.733 bohr exp. [52]), die berechnete Bindungsenergie
-0.1545 Hartree (-0.2186 Hartree exp. [52]).
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(a) HF,C0.6, G09 (b) HF,ϒD(t) , G09
(c) HF,C0.6, ADF (d) HF,ϒD(t) , ADF
Abbildung C.1: ϒD(t) und C0.6 mit ADF und G09 für HF. F befindet sich links, H rechts am En-
de der eingezeichneten Molekülverbindungsachse. Der Bindungsabstand beträgt 1.695 bohr. (a) 1.79–
Lokalisierungsdomänen vonC0.6, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ, (b) 2.17–Lokalisierungsdomänen
von ϒD(t) , berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ, (c) 1.78–Lokalisierungsdomänen vonC0.6, berechnet mit
ADF/HF/QZ4P, (d) 2.17–Lokalisierungsdomänen vonϒD(t) , berechnet mit ADF/HF/QZ4P.
Tabelle C.1:Elektronenpopulationen für HF
C0.6 ϒD(t)
G09 ADF G09 ADF
Rumpf 2.0 2.0 2.1 2.1
FEP 6.2 6.2 6.4 6.4
Bindung (F) 1.2 (F) 1.1 1.4 1.5
(H) 0.6 (H) 0.6
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(a) HCl,C0.6, G09 (b) HCl, ϒD(t) , G09
(c) HCl,C0.6, ADF (d) HCl, ϒD(t) , ADF
Abbildung C.2: ϒD(t) und C0.6 mit ADF und G09 für HCl. Rechts am Ende der Verbindungsachse be-
findet sich H, links davon Cl. Der Bindungsabstand beträgt 2.39 bohr. (a) 1.18–Lokalisierungsdomänen
(transparent) und 2.01–Lokalisierungsdomänen (rot) vonC0.6, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ, (b) 2.3–
Lokalisierungsdomänen vonϒD(t) , berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ, (c) 1.15–Lokalisierungsdomänen und
1.95–Lokalisierungsdomänen (rot) vonC0.6, berechnet mit ADF/HF/QZ4P, (d) 2.36–Lokalisierungsdomänen
vonϒD(t) , berechnet mit ADF/HF/QZ4P.
Tabelle C.2:Elektronenpopulationen für HCl
C0.6 ϒD(t)
G09 ADF G09 ADF
Rumpf 9.9 9.9 10.1 10.1
FEP 5.6 5.6 6.1 6.1
Bindung (Cl) 1.5 (Cl) 1.5 1.8 1.8
(H) 1.0 (H) 1.0
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(a) HBr,C0.6, G09 (b) HBr, ϒD(t) , G09
(c) HBr,C0.6, ADF (d) HBr, ϒD(t) , ADF
Abbildung C.3: ϒD(t) undC0.6 mit ADF und G09 für HBr. H befindet sich rechts am Ende der Verbindungsach-
se, Br links davon. Der Bindungsabstand beträgt 2.659 bohr.(a) 0.75–Lokalisierungsdomänen(transparent) und
1.3–Lokalisierungsdomänen (rot) vonC0.6, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ, (b) 2.25–Lokalisierungsdomänen
vonϒD(t) , berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ, (c) 0.75–Lokalisierungsdomänen und 1.9–Lokalisierungsdomänen
(rot) von C0.6, berechnet mit ADF/HF/QZ4P, (d) 2.25–Lokalisierungsdomänen von ϒD(t) , berechnet mit
ADF/HF/QZ4P.
Tabelle C.3:Elektronenpopulationen für HBr
C0.6 ϒD(t)
G09 ADF G09 ADF
Rumpf 28.1 28.1 28.0 28.0
FEP 5.7 5.7 6.3 6.3
Bindung 2.3 2.4 1.8 1.8
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zeigt ELI–D einen separaten Attraktor, dessen Bassin 1.4 Elektronen umfasst, während beiC0.6 die
Bindungsregion durch zwei separate Attraktoren gekennzeichn t ist. Der dem H nahe, obligate At-
traktor resultiert aufgrund des bindungskritischen Punktes der Dichte; der dem F nahe, freie Attraktor
aus dessen Valenzschale. Die entsprechenden Bassins enthalten 0.6 beziehungsweise 1.2 Elektronen.
Damit befinden sich in der Bindungsregion insgesamt 1.8 Elektronen.
In Abbildung C.2 sind die VerteilungenC0.6 und triplett ELI–D für HCl2 dargestellt. Rechts am
Ende der Verbindungsachse befindet sich H, links davon Cl. Bis auf den zusätzlichen H–Attraktor zei-
gen die Rechnungen mit ADF und G09 denselben Verlauf fürC0.6. Dies gilt auch für ELI–D. Beide
Verteilungen zeigen einen Rumpfbereich für Cl an, dessen Bassin 9.9 beziehungsweise 10.1 Elektro-
nen enthält, wie der Tabelle C.2 zu entnehmen ist. Das FEP–Bassin m Cl enthält beiC0.6 5.6 Elektro-
nen, im Fall von ELI–D 6.1 Elektronen. Triplett ELI–D weist in der Bindungsregion einen separaten
Attraktor auf, dessen Bassin mit 1.8 Elektronen populiert ist. BeiC0.6 hingegen zeichnet sich die
Bindungsregion durch zwei separate Attraktoren aus, wobeider dem H nahe, obligate Attraktor auf-
grund des bindungskritischen Punktes, der am Cl gelegene, frei Attraktor aus dessen Valenzschale
resultiert. Die entsprechenden Bassins sind mit 1.0 beziehungsweise 1.5 Elektronen populiert.
In Abbildung C.3 istC0.6 und ELI–D für HBr3 dargestellt. H befindet sich rechts am Ende der
Verbindungsachse, Br links davon. Abgesehen von dem H–Attrakto in der G09–Rechnung sind die
Berechnungen vonC0.6 bei ADF und G09 nahezu identisch. Dies gilt auch für ELI–D. Beide Vertei-
lungen weisen einen Rumpfbereich für Br aus, dessen Bassin mit 28.1 beziehungsweise 28.0 Elek-
tronen populiert ist. Die ausgewiesenen FEP–Bassins enthalten 5.7 Elektronen im Fall vonC0.6 und
6.3 Elektronen im Fall von ELI–D. Die Daten sind der Tabelle C.3 zu entnehmen. Die Bindungsregi-
on weist bei beiden Verteilungen nur einen separaten Attrakto auf. Das entsprechende Bassin enthält
2.3 Elektronen beiC0.6 und 1.8 Elektronen bei ELI–D.
In Abbildung C.4 sindC0.6 berechnet mit G09 C.4(a) und ADF C.4(c) sowie triplett ELI–Dmit
G09 C.4(b) und ADF C.4(d) für H2O4 dargestellt. Wieder treten bei der G09–Rechnung Artefakte
in Form zusätzlicher H–Attraktoren auf. Abgesehen davon sind d e Darstellungen mit ADF und G09
für C0.6 gleich. Dies gilt auch für die Darstellung der triplett ELI–D. Bei beiden Verteilungen tritt ein
Attraktor am O–Rumpf auf, dessen Bassin mit 2.0 beziehungsweise 2.1 Elektronen populiert ist. Am
O befinden sich bei beiden Funktionalen zwei FEP–Regionen, di jeweils mit 1.8 beziehungsweise
2.2 Elektronen populiert sind. Die Daten sind der Tabelle C.4 zu entnehmen. Die Bindungsregion
ist im Fall von ELI–D durch einen separaten Attraktor gekennzeichnet. Das dazugehörige Bassin
enthält 1.7 Elektronen. Im Fall vonC0.6 treten in der Bindungsregion jedoch zwei Attraktoren auf,
wobei der obligate Attraktor am H aufgrund des bindungskritischen Punkt und der freie Attraktor
am O aus dessen Valenzschale resultiert. Die entsprechenden Bassins sind mit 0.9 beziehungsweise
1.3 Elektronen populiert.
In Abbildung C.5 sindC0.6 und triplett ELI–D berechnet mit G09 und ADF für NH35 dargestellt.
2Die berechnete Bindungslänge für HCl beträgt 2.392 bohr (2.408 bohr exp. [52]), die berechnete Bindungsenergie
-0.1222 Hartree (-0.1631 Hartree exp. [52]).
3Die berechnete Bindungslänge für HBr beträgt 2.659 bohr (2.672 bohr exp. [52]), die berechnete Bindungsenergie
-0.1037 Hartree (-0.1381 Hartree exp. [52]).
4Die berechnete OH–Bindungslänge für H2O beträgt 1.776 bohr (1.808 bohr exp. [52]), der berechnete HOH–
Bindungswinkel 106 Grad (105 Grad exp. [52]) und die berechnte Bindungsenergie -0.2483 Hartree.
5Die berechnete NH–Bindungslänge für NH3 beträgt 1.886 bohr (1.916 bohr exp. [52]), der berechnete HNH–
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(a) H2O,C0.6, G09 (b) H2O, ϒD(t) , G09
(c) H2O,C0.6, ADF (d) H2O, ϒD(t) , ADF
Abbildung C.4: ϒD(t) undC0.6 mit ADF und G09 für H2O. Der OH–Bindungsabstand beträgt 1.776 bohr, der
HOH–Bindungswinkel 106 Grad. (a) 1.59–Lokalisierungsdomänen vonC0.6, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ,
(b) 2.34–LokalisierungsdomänenvonϒD(t) , berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ, (c) 1.59–Lokalisierungsdomänen
von C0.6, berechnet mit ADF/HF/QZ4P, (d) 2.35–Lokalisierungsdomänen von ϒD(t) , berechnet mit
ADF/HF/QZ4P.
Tabelle C.4:Elektronenpopulationen für H2O
C0.6 ϒD(t)
G09 ADF G09 ADF
Rumpf 2.0 2.0 2.1 2.1
FEP 1.8 1.8 2.2 2.2
Bindung (O) 1.3 (O) 1.3 1.7 1.7
(H) 0.9 (H) 0.8
118 C. Ergänzungen zuC0.6
(a) NH3, C0.6, G09 (b) NH3, ϒD(t) , G09
(c) NH3, C0.6, ADF (d) NH3, ϒD(t) , ADF
Abbildung C.5: ϒD(t) und C0.6 mit ADF und G09 für NH3. Der NH–Bindungsabstand beträgt
1.886 bohr, der HNH–Bindungswinkel 108 Grad. (a) 1.28–Lokalisierungsdomänen (transparent) und 1.65–
Lokalisierungsdomänen (rot) vonC0.6, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ, (b) 2.6–Lokalisierungsdomänen
von ϒD(t) , berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ, (c) 1.28–Lokalisierungsdomänen (transparent) und 1.65–
Lokalisierungsdomänen (rot) vonC0.6, berechnet mit ADF/HF/QZ4P, (d) 2.6–Lokalisierungsdomänen von
ϒD(t) , berechnet mit ADF/HF/QZ4P.
Tabelle C.5:Elektronenpopulationen für NH3
C0.6 ϒD(t)
G09 ADF G09 ADF
Rumpf 2.0 2.0 2.1 2.1
FEP 1.4 1.3 2.1 2.0
Bindung (N) 1.1 (N) 1.1 1.9 1.9
(H) 1.1 (H) 1.1
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(a) CH4, C0.6, G09 (b) CH4, ϒD(t) , G09
(c) CH4, C0.6, ADF (d) CH4, ϒD(t) , ADF
Abbildung C.6: ϒD(t) und C0.6 mit ADF und G09 für CH4. Der CH–Bindungsabstand beträgt 2.044 bohr.
(a) 1.3–Lokalisierungsdomänen vonC0.6, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ, (b) 4.0–Lokalisierungsdomänen
von ϒD(t) , berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ, (c) 1.3–Lokalisierungsdomänen vonC0.6, berechnet mit
ADF/HF/QZ4P, (d) 4.0–Lokalisierungsdomänen vonϒD(t) , berechnet mit ADF/HF/QZ4P.
Tabelle C.6:Elektronenpopulationen für CH4
C0.6 ϒD(t)
G09 ADF G09 ADF
Rumpf 2.0 2.0 2.1 2.1
Bindung 2.0 2.0 2.0 2.0
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(a) BH3, C0.6, G09 (b) BH3, ϒD(t) , G09
(c) BH3, C0.6, ADF (d) BH3, ϒD(t) , ADF
Abbildung C.7: ϒD(t) und C0.6 mit ADF und G09 für BH3. Der BH–Bindungsabstand beträgt 2.243 bohr.
(a) 0.32–Lokalisierungsdomänen (transparent) und 1.14–Lokalisierungsdomänen (rot) vonC0.6, berech-
net mit G09/HF/cc-pVQZ, (b) 7–Lokalisierungsdomänen vonϒD(t) , berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ,
(c) 0.32–Lokalisierungsdomänen (transparent) und 1.13–Lokalisierungsdomänen (rot) vonC0.6, berechnet mit
ADF/HF/QZ4P, (d) 7–Lokalisierungsdomänen vonϒD(t) , berechnet mit ADF/HF/QZ4P.
Tabelle C.7:Elektronenpopulationen für BH3
C0.6 ϒD(t)
G09 ADF G09 ADF
Rumpf 2.0 2.0 2.1 2.1
Bindung (B) 1.5 (B) 1.5 2.0 2.0
(H) 0.5 (H) 0.5
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(a) BeH2, C0.6, G09 (b) BeH2, ϒD(t) , G09
(c) BeH2, C0.6, ADF (d) BeH2, ϒD(t) , ADF
Abbildung C.8: ϒD(t) undC0.6 mit ADF und G09 für BeH2. Der BeH–Bindungsabstand beträgt 2.514 bohr.
(a) 0.21–Lokalisierungsdomänen (transparent) und 0.95–Lokalisierungsdomänen (rot) vonC0.6, berech-
net mit G09/HF/cc-pVQZ, (b) 2.5–Lokalisierungsdomänen (transparent) und 55–Lokalisierungsdomänen
(rot) von ϒD(t) , berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ, (c) 0.21–Lokalisierungsdomänen (transparent) und 0.95–
Lokalisierungsdomänen (rot) vonC0.6, berechnet mit ADF/HF/QZ4P, (d) 2.5–Lokalisierungsdomänen und 55–
Lokalisierungsdomänen (rot) vonϒD(t) , berechnet mit ADF/HF/QZ4P.
Tabelle C.8:Elektronenpopulationen für BeH2
C0.6 ϒD(t)
G09 ADF G09 ADF
Rumpf 2.1 2.1 2.0 2.0
Bindung (Be) 0.3 (Be) 0.3 2.0 2.0
(H) 1.6 (H) 1.6
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(a) LiH, C0.6, G09 (b) LiH, ϒD(t) , G09
(c) LiH, C0.6, ADF (d) LiH, ϒD(t) , ADF
Abbildung C.9: ϒD(t) und C0.6 mit ADF und G09 für LiH. H befindet sich rechts am Ende der Verbin-
dungungsachse, Li links. Der LiH–Bindungsabstand beträgt3.038 bohr. (a) 0.02–Lokalisierungsdomänen
(transparent) und 0.7–Lokalisierungsdomänen (rot) vonC0.6, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ, (b) 12–
Lokalisierungsdomänen (transparent) und 110–Lokalisierungsdomänen (rot) vonϒD(t) , berechnet mit
G09/HF/cc-pVQZ, (c) 0.7–Lokalisierungsdomänen vonC0.6, berechnet mit ADF/HF/QZ4P, (d) 12–
Lokalisierungsdomänen und 110–Lokalisierungsdomänen (rot) vonϒD(t) , berechnet mit ADF/HF/QZ4P.
Tabelle C.9:Elektronenpopulationen für LiH
C0.6 ϒ
(t)
D
G09 ADF G09 ADF
Rumpf 2.0 2.0 2.0 2.0
Bindung (Li) 0.1 (Li) 0.1 1.9 1.9
(H) 1.8 (H) 1.8
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Wiederum tritt bei der G09–Rechnung ein Artefakt in Form vonzusätzlichen H–Attraktoren auf.
Abgesehen davon sind die Darstellungen mit ADF und G09 fürC0.6 gleich. Dies gilt auch für ELI–D.
Beide Verteilungen zeigen einen N–Rumpf, dessen Bassin mit2.0 beziehungsweise 2.1 Elektronen
populiert ist, an. Das FEP–Bassin enthält beiC0.6 1.3 Elektronen, bei ELI–D hingegen 2.1 Elektronen.
Während die Bindungsregion durch ELI–D mit einem einzelnenBassin, welches mit 1.9 Elektronen
populiert ist, beschrieben wird, treten beiC0.6 zwei separate Attraktoren auf: der dem H nahe resultiert
aus dem bindungskritischen Punkt, der am N aus dessen Valenzschale. Die entsprechenden Bassins
sind jeweils mit 1.1 Elektronen populiert. Die Daten sind der Tabelle C.5 zu entnehmen.
In Abbildung C.6 sindC0.6 und ELI–D für CH46 dargestellt. Abgesehen von den H nahen At-
traktoren bei der G09–Rechnung, sind die Darstellungen mitADF und G09 in Bezug aufC0.6 und
ELI–D gleich. Beide Verteilungen zeigen einen C–Rumpf, dessen Bassin mit 2.0 beziehungsweise
2.1 Elektronen populiert ist, an. Die Bindungsregion wird von beiden Funktionalen durch ein einzel-
nes Bassin beschrieben. Dies enthält in beiden Fällen 2.0 Elektronen. Die Daten sind der Tabelle C.6
zu entnehmen.
In Abbildung C.7 sindC0.6 und ELI–D, jeweils mit G09 und ADF berechnet, für BH37 zu sehen.
Bei BH3 treten am H auch bei der ADF–Rechnung Attraktoren auf. Die G09–Rechnung weist aber
auch hier einen zusätzlichen Attraktor in der Bindungsachse auf, welcher dem H zugewiesen wurde.
Ansonsten zeigen die ADF- und G09–Rechnungen sowohl fürC0.6 als auch für ELI–D dasselbe Bild.
Beide Verteilungen weisen einen Attraktor am B auf.C0.6 zeigt zwei zusätzliche Attraktoren ober- und
unterhalb der Molekülebene. Diese wurden dem B–Rumpf zugeordn t. Das B–Rumpfbassin enthält
dann 2.0 beziehungsweise 2.1 Elektronen, wie der Tabelle C.7 zu entnehmen ist. Die Bindungsregi-
on wird durch ELI–D mit einem einzelnen Bassin, welches 2.0 Elektronen enthält, beschrieben. Bei
C0.6 hingegen treten in der Bindungsregion zwei separate Attrakto en auf, wobei der obligate Attrak-
tor am B aufgrund des bindungskritischen Punktes, der andere aus der Schale des H resultiert. Die
entsprechenden Bassins sind mit 1.5 und 0.5 Elektronen populiert.
In Abbildung C.8 sindC0.6 und triplett ELI–D für BeH28 dargestellt. Wiederum tritt bei der G09–
Rechnung ein zusätzlicher Attraktor in der Nähe des H auf. Attraktoren am H–Kern selbst sind jedoch
auch in der ADF–Rechnung vorhanden. Von dem zusätzlichen Attraktor abgesehen sind die Darstel-
lungen fürC0.6 mit ADF und G09 gleich. Beide Verteilungen weisen einen Attrak or am Be auf.C0.6
zeigt zusätzlich einen ringförmigen Attraktor, dessen Bassin jedoch auch zum Rumpf gerechnet wur-
de. Damit enthält das Be–Rumpfbassin 2.1 beziehungsweise 2.0 Elektronen. Im Fall von ELI–D tritt
in der Bindungsregion ein einzelnes Bassin auf. In den Abbildungen C.8(b) und C.8(d) sind zwar
weitere irreduzible Domänen zu sehen, diese wurden jedoch der Bindungsregion zugeordnet. Damit
enthält das Bindungsbassin bei ELI–D 2.0 Elektronen. Die Zerklüftung am H kommen durch die
nicht hinreichend glatte Basis zustande. In den Bereichen hinter dem H–Kern ist die Wellenfunktion
im Wesentlichen nur noch durch das 1s–Orbital bestimmt. Dieses wird jedoch aus mehreren Primiti-
ven aufgebaut. Ist die Basis nicht glatt genug, kommt es an den St llen, wo eine Primitive die andere
ablöst, zu Schwingungen in ELI–D. Die durch den s-Charakterhervorgerufenen hohen ELI–Werte
Bindungswinkel 108 Grad (107 Grad exp. [52]) und die berechnte Bindungsenergie -0.3200 Hartree.
6Die berechnete CH–Bindungslänge für CH4 beträgt 2.044 bohr, die berechnete Bindungsenergie -0.5232 Hartree.
7Die berechnete BH–Bindungslänge für BH3 beträgt 2.243 bohr, die berechnete Bindungsenergie -0.3693 Hartree.
8Die berechnete BeH–Bindungslänge für BeH2 beträgt 2.514 bohr, die berechnete Bindungsenergie -0.2001 Hartree.
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verstärken dies.C0.6 zeigt in der Bindungsregion zwei separate Attraktoren, wobei der am Be aus
dem bindungskritischen Punkt, der andere aus der H–Schale resultiert. Die entsprechenden Bassins
sind mit 0.3 und 1.6 Elektronen populiert. Die Daten sind derTabelle C.8 entnommen.
In Abbildung C.9 sindC0.6 und triplett ELI–D für LiH9 dargestellt. H befindet sich rechts am
Ende der Verbindungsachse, Li links davon. Die Darstellungdurch ADF und G09 ist fürC0.6 gleich.
Dies gilt auch für ELI–D. Beide Verteilungen zeigen einen Li–Rumpf an. Das entsprechende Bas-
sin enthält in beiden Fällen 2.0 Elektronen. Im Fall von ELI–D wird die Bindungsregion durch ein
einzelnes Bassin beschrieben, die weiteren Zerklüftungenwerden dazugezählt, siehe auch BeH2. Da-
mit enthält das Bindungsbassin für ELI–D 1.9 Elektronen.C0.6 zeigt hingegen in der Bindungsregion
zwei separate Attraktoren, wobei der am Li aus dem bindungskritischen Punkt, der andere aus der
H–Schale resultiert. Die entsprechenden Bassins enthalten 0.1 und 1.8 Elektronen.
In Abbildung C.10 sindC0.6 und triplett ELI–D für F210 dargestellt. Beide Verteilungen zeigen
einen Rumpf am F an. Dessen Bassin ist mit 2.0 beziehungsweise 2.1 Elektronen populiert, siehe
Tabelle C.10. Beide Verteilungen zeigen ein FEP–Bassin mit6.4 beziehungsweise 6.6 Elektronen.
Während ELI–D in der Bindungsregion nur ein einzelnes Bassin, welches mit 0.4 Elektronen popu-
liert ist, aufweist, finden sich beiC0.6 drei separate Attraktoren zwischen den F–Atomen. Der mittlere,
obligate Attraktor, dessen Bassin mit 0.6 Elektronen populiert ist, resultiert aufgrund des bindungs-
kritischen Punktes. Die beiden äußeren, freien Attraktoren tr ten aus der Valenzschale des F hervor.
Die entsprechenden Bassins sind mit 0.3 Elektronen populiert.
In Abbildung C.11 sindC0.6 und triplett ELI–D für OF211 dargestellt. Beide Verteilungen zeigen
eine O–Rumpf auf, dessen Bassin mit 2.0 beziehungsweise 2.1Elektronen populiert ist. Am O befin-
den sich in beiden Fällen je zwei FEP–Bassins, die mit 2.1 beiC0.6 beziehungsweise 2.4 Elektronen
bei ELI–D populiert sind. Die FEP-Region am F enthält 6.1 beiC0.6 beziehungsweise 6.7 Elektronen
bei ELI–D. Der F–Rumpf wird in beiden Fällen durch ein Bassinmit der Population 2.0 beziehungs-
weise 2.1 beschrieben. In der Bindungsregion zeigt ELI–D ein s parates Bassin, welches 0.6 Elek-
tronen enthält. BeiC0.6 hingegen treten drei separate Attraktoren in der Verbindungsachse auf. Der
mittlere, obligate Attraktor, dessen Bassin mit 0.7 Elektronen populiert ist, resultiert aufgrund des
bindungskritischen Punktes der Dichte. Die beiden äußeren, obligaten Attraktoren treten aus der Va-
lenzschale der jeweiligen Atome hervor. Die entsprechenden Bassins sind mit jeweils 0.4 Elektronen
populiert. Die Daten sind der Tabelle C.11 zu entnehmen.
In Abbildung C.12 sindC0.6 und triplett ELI–D für NF312 dargestellt. Beide Indikatoren zeigen für
N und F einen Rumpfbereich an. Die Rumpfbassins sind jeweilsmit 2.0 beziehungsweise 2.1 Elektro-
nen populiert. Die FEP–Region am F ist mit 6.3 beiC0.6 beziehungsweise 6.6 Elektronen bei ELI–D
populiert. Das FEP–Bassin am N hingegen enthält 1.8 beiC0.6 beziehungsweise 2.3 Elektronen bei
ELI–D. Die Bindungsregion wird durch ELI–D mit einem separaten Bassin, welches 1.1 Elektronen
9Die berechnete LiH–Bindungslänge für LiH beträgt 3.038 bohr, die berechnete Bindungsenergie -0.0541 Hartree.
10Die berechnete Bindungslänge für F2 beträgt 2.509 bohr (2.702 bohr exp. [52]), die berechnete Bindungsenergie
0.0531 Hartree (-0.0601Hartee exp. [52]). Damit ist F2 auf dem HF–Level energetisch nicht gebunden.
11Die berechnete OF–Bindungslänge für OF2 beträgt 2.520 bohr (2.655 bohr exp. [52]), der berechnete FOF–
Bindungswinkel 104 Grad (104 Grad exp. [52]) und die berechnte Bindungsenergie 0.0562 Hartree (-0.1449 Hartree
exp. [52]). Damit ist OF2 auf dem HF–Level energetisch nicht gebunden.
12Die berechnete NF–Bindungslänge für NF3 beträgt 2.490 bohr (2.591 bohr exp. [52]), der berechnete Bindungswinkel
103 Grad (102 Grad exp. [52]) und die berechnete Bindungsenergie -0.0677 Hartree.
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(a) F2, C0.6 (b) F2, ϒD(t)
Abbildung C.10: ϒD(t) und C0.6 für F2, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ. Der Bindungsabstand beträgt
2.509 bohr. (a) 1.55–Lokalisierungsdomänen vonC0.6. (b) 1.7–Lokalisierungsdomänen vonϒD(t) .
Tabelle C.10:Elektronenpopulationen für F2
C0.6 ϒD(t)
Rumpf 2.0 2.1
FEP 6.4 6.6
Bindung (F) 0.3 0.4
(bcp) 0.6
Tabelle C.11:Elektronenpopulationen für OF2
C0.6 ϒD(t)
Rumpf (F) 2.0 (F) 2.1
(O) 2.0 (O) 2.1
FEP (F) 6.2 (F) 6.7
(O) 1.9 (O) 2.5
Bindung (F) 0.4 0.6
(O) 0.5
(bcp) 0.7
(a) OF2, C0.6 (b) OF2, ϒD(t)
Abbildung C.11: ϒD(t) undC0.6 für OF2, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ. Der OF–Bindungsabstand beträgt
2.520 bohr. (a) 1.5–Lokalisierungsdomänen (transparent)und 1.65–Lokalisierungsdomänen (rot) vonC0.6. (b)
1.85–Lokalisierungsdomänen vonϒD(t) .
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(a) NF3, C0.6 (b) NF3, ϒD(t)
Abbildung C.12: ϒD(t) und C0.6 für NF3, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ. Der NF–Bindungsabstand be-
trägt 2.490 bohr. (a) 1.3–Lokalisierungsdomänen(transparent) und 1.75–Lokalisierungsdomänen(rot) vonC0.6.
(b) 2.01–Lokalisierungsdomänen vonϒD(t) .
Tabelle C.12:Elektronenpopulationen für NF3
C0.6 ϒD(t)
Rumpf (F) 2.0 (F) 2.1
(N) 2.0 (N) 2.1
FEP (F) 6.3 (F) 6.6
(N) 1.9 (N) 2.4
Bindung (F) 0.6 1.0
(N) 1.2
Tabelle C.13:Elektronenpopulationen für CF4
C0.6 ϒD(t)
Rumpf (F) 2.0 (F) 2.1
(C) 2.0 (C) 2.1
FEP (F) 6.1 (F) 6.6
Bindung (F) 1.0 1.3
(C) 0.9
(a) CF4, C0.6 (b) CF4, ϒD(t)
Abbildung C.13: ϒD(t) undC0.6 für CF4, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ. Der CF–Bindungsabstand beträgt
2.447 bohr. (a) 1.81–Lokalisierungsdomänen vonC0.6. (b) 2.1–Lokalisierungsdomänen vonϒD(t) .
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(a) BF3, C0.6 (b) BF3, ϒD(t)
Abbildung C.14: ϒD(t) undC0.6 für BF3, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ. Der BF–Bindungsabstand beträgt
2.444 bohr. (a) 0.65–Lokalisierungsdomänen (transparent) und 1.85–Lokalisierungsdomänen (rot) vonC0.6.
(b) 2.05–Lokalisierungsdomänen vonϒD(t) .
Tabelle C.14:Elektronenpopulationen für BF3
C0.6 ϒD(t)
Rumpf (F) 2.0 (F) 2.1
(B) 2.0 (B) 2.1
FEP (F) 5.7 (F) 6.3
Bindung (F) 2.0 1.5
(B) 0.2
Tabelle C.15:Elektronenpopulationen für BeF2
C0.6 ϒD(t)
Rumpf (F) 2.0 (F) 2.1
(Be) 2.0 (Be) 2.1
FEP (F) 5.0 (F) 6.1
Bindung (F) 2.8 1.7
(Be) 0.2
(a) BeF2, C0.6 (b) BeF2, ϒD(t)
Abbildung C.15: ϒD(t) undC0.6 für BeF2, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ. Der BeF–Bindungsabstand beträgt
2.573 bohr. (a) 1.85–Lokalisierungsdomänen vonC0.6. (b) 2.01–Lokalisierungsdomänen vonϒD(t) .
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(a) LiF,C0.6 (b) LiF, ϒD(t)
Abbildung C.16: ϒD(t) und C0.6 für LiF, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ. Der Bindungsabstand beträgt
2.935 bohr. (a) 1.1–Lokalisierungsdomänen (transparent)und 1.85–Lokalisierungsdomänen (rot) vonC0.6.
(b) 2.03–Lokalisierungsdomänen vonϒD(t) .
Tabelle C.16:Elektronenpopulationen für LiF
C0.6 ϒD(t)
Rumpf (F) 2.0 (F) 2.1
(Li) 2.0 (Li) 2.0
FEP (F) 4.2 (F) 5.0
Bindung (F) 3.6 2.8
(Li) 0.1
enthält, beschrieben. Bei der Analyse mitC0.6 treten jedoch zwei separate Attraktoren in der Verbin-
dungslinie auf. Der obligate Attraktor am N resultiert aufgr nd des bindungskritischen Punktes. Das
entsprechende Bassin ist mit 1.2 Elektronen populiert. Derfreie Attraktor am F tritt aus dessen Va-
lenzschale hervor. Das dazugehörige Bassin enthält 0.6 Elektron n. Die Daten sind der Tabelle C.12
entnommen.
In Abbildung C.13 sindC0.6 und triplett ELI–D für CF413 dargestellt. Beide Verteilungen zeigen
einen C- und einen F–Rumpf an, deren Bassins mit 2.0 beziehungsweise 2.1 Elektronen populiert
sind, siehe Tabelle C.13. F wird von einer FEP–Region umgeben, d ren Bassin 6.1 beiC0.6 und
6.5 Elektronen bei ELI–D enthält. Die Bindungsregion zeigtim Fall von ELI–D einen separaten
Attraktor, dessen Bassin 1.3 Elektronen enthält.C0.6 hingegen zeigt zwei separate Attraktoren in der
Verbindungsachse. Derjenige am C resultiert aus dem bindungskritischen Punkt. Das entsprechende
Bassin enthält 0.8 Elektronen. Der Attraktor am F stammt ausdessen Valenzschale. Das Bassin ist
mit 1.1 Elektronen populiert.
In Abbildung C.14 sindC0.6 und triplett ELI–D für BF314 dargestellt. Beide Indikatoren zeigen
13Die berechnete CF–Bindungslänge im CF4 beträgt 2.447 bohr, die berechnete Bindungsenergie -0.5047 Hartree.
14Die berechnete BF–Bindungslänge für BF3 beträgt 2.444 bohr (2.494 bohr exp. [52]), die berechnete Bindungsenergie
-0.5794 Hartree.
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einen B- und einen F–Rumpf an, deren Bassins mit 2.0 beziehungsweise 2.1 Elektronen populiert
sind. Im Fall vonC0.6 befinden sich um das B weitere Attraktoren in der FBF–Ebene, deren Bassins
0.1 Elektronen enthalten. Diese Bassins konnten nicht mit Sicherheit einem anderen Bassin zugeord-
net werden. Beide Indikatoren zeigen eine FEP–Region am F, welche mit 5.7 beiC0.6 beziehungswei-
se 6.3 Elektronen bei ELI–D populiert ist. Im Falle von ELI–Dzeigt sich in der Verbindungsachse
nur ein separater Attraktor, dessen Bassin 1.5 Elektronen ethält.C0.6 hingegen zeigt zwei separate
Attraktoren, wobei der obligate Attraktor am B, dessen Bassin 0.2 Elektronen enthält, aufgrund des
bindungskritischen Punktes resultiert. Der freie Attraktor am F tritt aus dessen Valenzschale hervor.
Das Bassin enthält 2.0 Elektronen. Damit kann man die Bindung durchaus als ionisch auffassen, da F
alle 7.7 Elektronen um sich hält, während am B nur 0.2 Elektronen verbleiben.
In Abbildung C.15 sindC0.6 und triplett ELI–D für BeF215 dargestellt. Beide Indikatoren zeigen
jeweils einen Rumpfbereich für F und Be an, deren Bassins mit2.0 beziehungsweise 2.1 Elektronen
populiert sind. Die FEP–Region am F ist mit 5.2 beiC0.6 beziehungsweise 6.2 Elektronen bei ELI–
D populiert. Die Bindungsregion wird durch ELI–D mit einem einzelnen Bassin, dessen Population
1.6 Elektronen beträgt, beschrieben.C0.6 hingegen zeigt zwei separate Attraktoren, wobei der obliga-
te Attraktor am Be, dessen Bassin mit 0.2 Elektronen populiert ist, aufgrund des bindungskritischen
Punktes resultiert; der freie Attraktor am F aus dessen Valenzschale. Das entsprechende Bassin enthält
2.6 Elektronen. Die Daten sind der Tabelle C.15 entnommen. Auffällig sind hier die hohen Elektro-
nenpopulationen im F–Bindungsbassin. In Anbetracht dessen, dass sich der Attraktor dieses Bassins
schon sehr dicht am F selbst befindet, liegt es nahe, die Bindung als rein ionisch zu beschreiben – die
geteilte Valenzschale von F enthielte dann 7.8 Elektronen.
In Abbildung C.16 sindC0.6 und triplett ELI–D für LiF16 dargestellt. Beide Indikatoren zeigen
jeweils einen Rumpfbereich für Li und F an. Die entsprechenden Bassinpopulationen belaufen sich
auf 2.0 beziehungsweise 2.1 Elektronen, wie der Tabelle C.16 zu entnehmen ist. Das FEP–Bassin am
F enthält 4.0 beiC0.6 beziehungsweise 5.2 Elektronen bei ELI–D. In der Molekülverbindungsachse
zeigt ELI–D einen separaten Attraktor, dessen Bassin mit 2.6 Elektronen populiert ist.C0.6 hingegen
zeigt zwei separate Attraktoren, wobei der obligate Attrakor am Li (das entsprechende Bassin ent-
hält 0.1 Elektronen) aufgrund des bindungskritischen Punktes resultiert; der freie Attraktor am F aus
dessen Valenzschale. Das dazugehörige Bassin ist mit 3.9 Elektronen populiert. Wie auch beim BeF2
ist eine rein ionische Interpretation der Bindung naheliegnd. Auch ELI–D vermittelt dieses Bild.
In Abbildung C.17 sindC0.6 und triplett ELI–D für ClF17 dargestellt. F befindet sich links am
Ende der Molekülverbindungsachse, Cl rechts. Die Rumpfbereiche werden von beiden Indikatoren
angezeigt. Das entsprechende Bassin für Cl enthält 9.9 beziehungsweise 10.1 Elektronen, das F–
Rumpfbassin 2.0 beziehungsweise 2.1 Elektronen, wie der Tabelle C.17 zu entnehmen ist. Die Popu-
lation im Cl–FEP–Bassin beträgt 5.9 beziehungsweise 6.2 Elektronen, im F–FEP–Bassin sind es 6.6
beziehungsweise 6.8 Elektronen. Die Bindungsregion wird du ch ELI–D mit einem einzelnen Bassin
beschrieben, welches 0.8 Elektronen enthält.C0.6 zeigt hingegen zwei separate Attraktoren, wobei
15Die berechnete BeF–Bindungslänge im BeF2 beträgt 2.573 bohr (2.702 bohr exp. [52]), die berechnete Bindungsener-
gie -0.3854 Hartree.
16Die berechnete LiF–Bindungslänge im LiF beträgt 2.935 bohr, die berechnete Bindungsenergie -0.1442 Hartree.
17Die berechnete FCl–Bindungslänge im ClF beträgt 2.996 bohr, die berechnete Bindungsenergie -0.0134 Hartree
(0.0962 Hartree exp. [52]).
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(a) ClF,C0.6 (b) ClF,ϒD(t)
Abbildung C.17: ϒD(t) undC0.6 für ClF, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ. F befindet sich linksam Ende der
Molekülverbindungsachse,Cl rechts. Der Bindungsabstandbeträgt 2.996 bohr. (a) 1.1–Lokalisierungsdomänen
(transparent) und 1.69–Lokalisierungsdomänen (rot) vonC0.6. (b) 1.87–Lokalisierungsdomänen vonϒD(t) .
Tabelle C.17:Elektronenpopulationen für ClF
C0.6 ϒD(t)
Rumpf (Cl) 9.9 (Cl) 10.1
(F) 2.0 (F) 2.1
FEP (Cl) 5.9 (Cl) 6.2
(F) 6.6 (F) 6.8
Bindung (F) 0.4 0.8
(Cl) 1.1
Tabelle C.18:Elektronenpopulationen für Cl2O
C0.6 ϒD(t)
Rumpf (Cl) 9.9 (Cl) 10.1
(O) 2.0 (O) 2.1
FEP (Cl) 5.2 (Cl) 6.2
(O) 2.2 (O) 2.6
Bindung (O) 0.7 1.0
(Cl) 1.3
(a) Cl2O,C0.6 (b) Cl2O, ϒD(t)
Abbildung C.18: ϒD(t) undC0.6 für Cl2O, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ. Der OCl–Bindungsabstandbe-
trägt 3.114 bohr. (a) 1.1–Lokalisierungsdomänen(transparent) und 1.45–Lokalisierungsdomänen(rot) vonC0.6.
(b) 1.97–Lokalisierungsdomänen vonϒD(t) .
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(a) Cl3N, C0.6 (b) Cl3N, ϒD(t)
Abbildung C.19: ϒD(t) undC0.6 für Cl3N, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ. Der ClN–Bindungsabstandbe-
trägt 3.231 bohr. (a) 1.2–Lokalisierungsdomänen (transparent) und 1.3–Lokalisierungsdomänen (rot) vonC0.6.
(b) 2.1–Lokalisierungsdomänen vonϒD(t) .
Tabelle C.19:Elektronenpopulationen für NCl3
C0.6 ϒD(t)
Rumpf (Cl) 9.9 (Cl) 10.1
(N) 2.0 (N) 2.1
FEP (Cl) 5.8 (Cl) 6.3
(N) 1.7 (N) 2.4
Bindung (N) 0.8 1.5
(Cl) 1.6
Tabelle C.20:Elektronenpopulationen für CCl4
C0.6 ϒD(t)
Rumpf (Cl) 9.9 (Cl) 10.1
(C) 2.0 (C) 2.1
FEP (Cl) 5.7 (Cl) 6.2
Bindung (C) 0.6 1.7
(Cl) 1.2
(bcp) 0.6
(a) CCl4, C0.6 (b) CCl4, ϒD(t)
Abbildung C.20: ϒD(t) undC0.6 für CCl4, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ. (a) 1.1–Lokalisierungsdomänen
(transparent) und 1.61–Lokalisierungsdomänen (rot) vonC0.6. (b) 2.1–Lokalisierungsdomänen vonϒD(t) .
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(a) BCl3, C0.6 (b) BCl3, ϒD(t)
Abbildung C.21: ϒD(t) und C0.6 für BCl3. Der BCl–Bindungsabstand beträgt 3.297 bohr. (a) 0.698–
Lokalisierungsdomäne (weiß), 1.12–Lokalisierungsdomäne (gelb) und 1.5–Lokalisierungsdomäne (rot) von
C0.6, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ, (b) 2.2–Lokalisierungsdomäne vonϒD(t) , berechnet mit G09/HF/cc-
pVQZ.
Tabelle C.21:Elektronenpopulationen für BCl3
C0.6 ϒD(t)
Rumpf (Cl) 9.9 (Cl) 10.1
(B) 2.0 (B) 2.1
FEP (Cl) 5.1 (Cl) 6.1
Bindung (B) 0.7 1.8
(Cl) 2.3
Tabelle C.22:Elektronenpopulationen für BeCl2
C0.6 ϒD(t)
Rumpf (Cl) 9.9 (Cl) 10.1
(Be) 2.1 (Be) 2.0
FEP (Cl) 4.4 (Cl) 5.9
Bindung (Be) 0.2 2.0
(Cl) 3.5
(a) BeCl2, C0.6 (b) BeCl2, ϒD(t)
Abbildung C.22: ϒD(t) undC0.6 für BeCl2, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ. Der BeCl–Bindungsabstandbe-
trägt 3.405 bohr. (a) 0.215–Lokalisierungsdomänen (transp rent) und 1.13–Lokalisierungsdomänen (rot) von
C0.6. (b) 2.14–Lokalisierungsdomänen vonϒD(t) .
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(a) LiCl, C0.6 (b) LiCl, ϒD(t)
Abbildung C.23: ϒD(t) undC0.6 für LiCl, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ. Links von der Verbindungsachse
befindet sich Li, rechts Cl. Der Bindungsabstand beträgt 3.847 bohr. (a) 1.15–Lokalisierungsdomänen vonC0.6.
(b) 2.07–Lokalisierungsdomänen vonϒD(t) .
Tabelle C.23:Elektronenpopulationen für LiCl
C0.6 ϒD(t)
Rumpf (Cl) 9.9 (Cl) 10.0
(Li) 2.0 (Li) 2.0
FEP (Cl) 5.9
Bindung (Li) 0.1 2.0
(Cl) 8.0
der obligate Attraktor am Cl aufgrund des bindungskritischen Punktes resultiert. Das entsprechende
Bassin ist mit 1.1 Elektronen populiert. Der freie Attraktor am F tritt aus dessen Valenzschale hervor,
seine Bassinpopulation beläuft sich auf 0.4 Elektronen.
In Abbildung C.18 sindC0.6 und triplett ELI–D für Cl2O18 dargestellt. Beide Verteilungen zeigen
jeweils einen Cl- und einen O–Rumpf an. Die entsprechenden Bassins sind mit 2.0 beziehungswei-
se 2.1 und 9.9 beziehungsweise 10.1 Elektronen populiert. Das FEP–Bassin am Cl entält 5.2 bei
C0.6 beziehungsweise 6.2 Elektronen bei ELI–D. Die Population des O–FEP–Bassins beträgt 2.2 be-
ziehungsweise 2.6 Elektronen. Die Bindungsregion wird durch ELI–D mit einem einzelnen Bassin
beschrieben, dessen Population 1.0 Elektronen beträgt. Bei C0.6 hingegen treten zwei separate At-
traktoren auf. Der obligate Attraktor am Cl, dessen Bassin 1.3 Elektronen enthält, resultiert aufgrund
des bindungskritischen Punktes der Dichte. Der freie Attraktor am N tritt aus dessen Valenzschale
hervor. Das entsprechende Bassin ist mit 0.7 Elektronen populiert. Die Daten sind der Tabelle C.18
entnommen.
In Abbildung C.19 sindC0.6 und triplett ELI–D für Cl3N19 dargestellt. Die Rumpfregionen von Cl
18Die berechnete OCl–Bindungslänge im Cl2O beträgt 3.114 bohr (3.199 bohr exp. [52]), der berechnete ClOCl–
Bindungswinkel 114 Grad (111 Grad exp. [52]) und die berechnte Bindungsenergie -0.0002 Hartree.
19Die berechnete NCl–Bindungslänge im Cl3N beträgt 3.231 bohr (3.326 bohr exp. [52]), der berechnete Bindungswinkel
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und N werden von beiden Verteilungen indiziert. Das Rumpfbassin von Cl ist mit 9.9 beziehungswei-
se 10.1 Elektronen populiert. Das Rumpfbassin von N enthält2.0 beziehungsweise 2.1 Elektronen.
Die Daten sind der Tabelle C.19 zu entnehmen. Die FEP–Regionam N umfasst 1.7 Elektronen im
Fall von C0.6 und 2.4 Elektronen bei ELI–D. Die Population des FEP–Bassins am Cl beträgt 5.8
beiC0.6 beziehungsweise 6.3 Elektronen bei ELI–D. Die Bindungsregion wird durch ELI–D mit ei-
nem einzelnen Bassin, welches 1.5 Elektronen enthält, beschri ben.C0.6 hingegen zeigt zwei separate
Attraktoren in der Verbindungsachse, wobei der obligate Atrak or am Cl, dessen Bassin mit 1.6 Elek-
tronen populiert ist, aufgrund des bindungskritischen Punktes, der freie Attraktor am N aus dessen
Valenzschale resultiert. Das entsprechende Bassin enthält 0.8 Elektronen.
In Abbildung C.20 sindC0.6 und triplett ELI–D für CCl420 dargestellt. Die Rumfbereiche werden
von beiden Indikatoren angezeigt. Das Rumpfbassin von C enthält 2.0 beziehungsweise 2.1 Elektro-
nen, wie der Tabelle C.20 zu entnehmen ist. Das Rumpfbassin von Cl 9.9 beziehungsweise 10.1 Elek-
tronen. Die FEP–Region am Cl umfasst 5.7 Elektronen beiC0.6 beziehungsweise 6.2 Elektronen bei
ELI–D. Im Fall von ELI–D wird die Bindungsregion durch ein einz ges Bassin mit 1.7 Elektronen
gebildet.C0.6 hingegen zeigt drei separate Attraktoren, wobei der mittlere, obligate Attraktor, dessen
Bassin mit 0.6 Elektronen populiert ist, aufgrund des bindungskritischen Punktes resultiert. Die bei-
den äußeren, freien Attraktoren treten aus der Valenzschale des jeweiligen Atoms hervor. Das Bassin
in Richtung Cl enthält 1.2 Elektronen, das in Richtung C 0.6 Elektronen. Die irreduzible Domäne des
letzten Attraktors ist allerdings verschwindend klein undverschmilzt rasch mit der des bindungskri-
tischen Punkts; daher kann in Erwägung gezogen werden, diese beiden als vereint zu betrachten.
In Abbildung C.21 sindC0.6 und triplett ELI–D für BCl321 dargestellt. Beide Indikatoren zeigen
sowohl für B als auch für Cl einen Rumpfbereich an. Das B–Rumpfbassin ist mit 2.0 beziehungs-
weise 2.1 Elektronen populiert, das Cl–Rumpfbassin mit 9.9beziehungsweise 10.1 Elektronen. Die
Population des Cl–FEP–Bassins beträgt 5.1 beiC0.6 beziehungsweise 6.1 Elektronen bei ELI–D. Die
Bindungsregion wird durch ELI–D mit einem einzelnen Bassin, welches 1.8 Elektronen enthält, be-
schrieben.C0.6 hingegen zeigt zwei separate Attraktoren in der Molekülverbindungsachse, wobei
der obligate Attraktor am B, dessen Bassin 0.7 Elektronen umfasst, aufgrund des bindungskritischen
Punktes resultiert. Der freie Attraktor am Cl tritt aus dessen Valenzschale hervor. Das entsprechende
Bassin ist mit 2.2 Elektronen populiert. Zusätzlich wird noch ein weiterer Attraktor in dem Dreieck
ClBCl gefunden, dessen Bassin 0.2 Elektronen enthält. Dieses Bassin konnte keinem anderen Bassin
aufgrund der Symmetrie zugeordnet werden.
In Abbildung C.22 sindC0.6 und triplett ELI–D für BeCl222 dargestellt. Beide Verteilungen zeigen
die jeweiligen Rumpfbereiche an. Das Bassin vom Be–Rumpf umfasst 2.1 beziehungsweise 2.0 Elek-
tronen, das von Cl 9.9 beziehungsweise 10.1. Die FEP–Regionam Cl ist mit 4.4 Elektronen im Fall
vonC0.6 beziehungsweise mit 5.9 Elektronen bei ELI–D populiert. ELI–D zeigt in der Bindungsregi-
on einen separaten Attraktor, dessen Bassin mit 2.0 Elektronen populiert ist. BeiC0.6 hingegen treten
zwei separate Attraktoren auf. Der obligate Attraktor am Be, dessen Bassin 0.2 Elektronen umfasst,
110 Grad (107 Grad exp. [52]) und die berechnete Bindungsenergie -0.0225 Hartree.
20Die berechnete CCl–Bindungslänge im CCl4 beträgt 3.330 bohr, die berechnete Bindungsenergie -0.2835 Hartree.
21Die berechnete BCl–Bindungslänge im BCl3 beträgt 3.297 bohr (3.269 bohr exp. [52]), die berechnete Bindungsenergie
-0.3881 Hartree.
22Die berechnete BeCl–Bindungslänge im BeCl2 beträgt 3.405 bohr (3.345 bohr exp. [52]), die berechnete Bindungs-
energie -0.2970 Hartree.
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resultiert aufgrund des bindungskritischen Punktes der Dichte. Der freie Attraktor am Cl tritt aus
dessen Valenzschale hervor. Das entsprechende Bassin ist mit 3.5 Elektronen populiert.
In Abbildung C.23 sindC0.6 und triplett ELI–D für LiCl23 dargestellt. Links von der Verbin-
dungsachse befindet sich Li, rechts Cl. Beide Verteilungen zeigen die jeweiligen Rumpfbereiche an.
Der Li–Rumpf ist mit 2.0 Elektronen populiert. Das Cl–Rumpfbassin enthält 9.9 beziehungsweise
10.1 Elektronen, wie der Tabelle C.23 zu entnehmen ist. EineFEP–Region am Cl ist streng genom-
men nur bei ELI–D zu beobachten, das entsprechende Bassin enthält 5.9 Elektronen. Die Bindungs-
region wird durch ELI–D mit einem einzelnen Bassin, dessen Population 2.0 Elektronen beträgt,
beschrieben. BeiC0.6 treten hingegen zwei separate Attraktoren auf, wobei der obligate Attraktor am
Li, dessen Bassin 0.1 Elektronen umfasst, aufgrund des bindungskritischen Punktes resultiert. Der
freie Attraktor am Cl tritt aus dessen Valenzschale hervor.Das dazugehörige Bassin enthält 8.0 Elek-
tronen, sodass man hier auch von einer FEP–Region sprechen kann, nur dass eben der Attraktor auf
der Molekülverbindungsachse liegt. Sowohl ELI–D als auchC0.6 vermitteln ein stark ionisches Bild,
da fast alle Valenzpopulation beim Halogen zu finden ist.
In Abbildung C.24 sindC0.6 und triplett ELI–D für BrF24 dargestellt. F befindet sich links am
Ende der Molekülverbindungsachse, Br rechts. Die Rumpfbereiche werden von beiden Indikatoren
angezeigt. Das entsprechende Bassin für Br enthält 28.0 beziehungsweise 27.9 Elektronen, das F–
Rumpfbassin 2.0 beziehungsweise 2.1 Elektronen, wie der Tabelle C.24 zu entnehmen ist. Die Po-
pulation im Br–FEP–Bassin beträgt beiC0.6 5.8 beziehungsweise bei ELI–D 6.3 Elektronen, im F–
FEP–Bassin sind es 6.8 beziehungsweise 7.0 Elektronen. DieBindungsregion wird durch ELI–D mit
einem einzelnen Bassin beschrieben, welches 0.6 Elektronen e thält.C0.6 zeigt hingegen zwei separa-
te Attraktoren, wobei der obligate Attraktor am Br aufgrunddes bindungskritischen Punkt resultiert.
Das entsprechende Bassin ist mit 0.9 Elektronen populiert.Der freie Attraktor am F tritt aus dessen
Valenzschale hervor, seine Bassinpopulation beläuft sichauf 0.3 Elektronen.
In Abbildung C.25 sindC0.6 und triplett ELI–D für Br2O25 dargestellt. Beide Indikatoren zeigen
die jeweiligen Rumpfbereiche an. Das O–Rumpfbassin ist mit2.0 beziehungsweise 2.1 Elektronen
populiert, während die Population des Br–Rumpfbassins 28.0 beziehungsweise 27.9 Elektronen be-
trägt. Das FEP–Bassin am Br umfasst 5.8 beiC0.6 beziehungsweise 6.4 Elektronen bei ELI–D, die
FEP–Bassins am O jeweils 2.3 beziehungsweise 2.7 Elektronen. Di Bindungsregion wird durch ELI–
D mit einem einzelnen Bassin, welches 1.0 Elektronen enthält, beschrieben.C0.6 zeigt hingegen zwei
separate Attraktoren in der Molekülverbindungsachse, wobei der obligate Attraktor am Br, dessen
Bassin 1.1 Elektronen enthält, aufgrund des bindungskritichen Punktes resultiert. Der freie Attraktor
am O tritt aus dessen Valenzschale hervor. Das entsprechende Bassin ist mit 0.7 Elektronen populiert.
Die Daten sind der Tabelle C.25 entnommen.
In Abbildung C.26 sindC0.6 und triplett ELI–D für Br3N26 dargestellt. Beide Verteilungen zei-
23Die berechnete LiCl–Bindungslänge im LiCl beträgt 3.847 bohr, die berechnete Bindungsenergie -0.1334 Hartree.
24Die berechnete FBr–Bindungslänge im BrF beträgt 3.237 bohr, die berechnete Bindungsenergie -0.0185 Hartree.
25Die berechnete OBr–Bindungslänge im Br2O beträgt 3.367 bohr (3.496 bohr exp. [52]), der berechnete Bindungswin-
kel 116 Grad (112 Grad exp. [52]) und die berechnete Bindungse ergie 0.0052 Hartree. Damit ist OBr2 auf dem HF–Level
energetisch nicht gebunden.
26Die berechnete NBr–Bindungslänge im Br3N beträgt 3.517 bohr, der berechnete Bindungswinkel 112 Grad und die
berechnete Bindungsenergie 0.0088 Hartree. Damit ist Br3N auf dem HF–Level energetisch nicht gebunden.
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(a) BrF,C0.6 (b) BrF,ϒD(t)
Abbildung C.24: ϒD(t) und C0.6 für BrF, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ. F befindet sich links
am Ende der Molekülverbindungsachse, Br rechts davon. Der Bindungsabstand beträgt 3.237 bohr.
(a) 0.76–Lokalisierungsdomänen (transparent) und 1.7–Lokalisierungsdomänen (rot) vonC0.6. (b) 1.85–
Lokalisierungsdomänen vonϒD(t) .
Tabelle C.24:Elektronenpopulationen für BrF
C0.6 ϒD(t)
Rumpf (Br) 28.0 (Br) 27.9
(F) 2.0 (F) 2.1
FEP (Br) 5.8 (Br) 6.3
(F) 6.8 (F) 7.0
Bindung (F) 0.3 0.6
(Br) 0.9
Tabelle C.25:Elektronenpopulationen für Br2O
C0.6 ϒD(t)
Rumpf (Br) 28.0 (Br) 27.9
(O) 2.0 (O) 2.1
FEP (Br) 5.8 (Br) 6.4
(O) 2.3 (O) 2.5
Bindung (O) 0.7 1.5
(Br) 1.1
(a) Br2O,C0.6 (b) Br2O, ϒD(t)
Abbildung C.25: ϒD(t) undC0.6 für Br2O, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ. Der OBr–Bindungsabstandbe-
trägt 3.367 bohr. (a) 0.8–Lokalisierungsdomänen(transparent) und 1.46–Lokalisierungsdomänen(rot) vonC0.6.
(b) 1.93–Lokalisierungsdomänen vonϒD(t) .
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(a) Br3N, C0.6 (b) Br3N, ϒD(t)
Abbildung C.26: ϒD(t) undC0.6 für Br3N, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ. Der NBr–Bindungsabstandbe-
trägt 3.517 bohr. (a) 0.75–Lokalisierungsdomänen(transprent) und 1.25–Lokalisierungsdomäne(rot) vonC0.6.
(b) 2.1–Lokalisierungsdomänen vonϒD(t) .
Tabelle C.26:Elektronenpopulationen für Br3N
C0.6 ϒD(t)
Rumpf (Br) 28.0 (Br) 27.8
(N) 2.0 (N) 2.1
FEP (Br) 5.8 (Br) 6.4
(N) 1.8 (N) 2.6
Bindung (N) 1.0 1.5
(Br) 1.3
Tabelle C.27:Elektronenpopulationen für CBr4
C0.6 ϒD(t)
Rumpf (Br) 27.9 (Br) 27.9
(C) 2.0 (C) 2.1
FEP (Br) 5.7 (Br) 6.4
Bindung (C) 0.7 1.7
(Br) 1.6
(a) CBr4, C0.6 (b) CBr4, ϒD(t)
Abbildung C.27: ϒD(t) undC0.6 für CBr4, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ. Der CBr–Bindungsabstand be-
trägt 3.653 bohr. (a) 0.75–Lokalisierungsdomänen(transprent) und 1.3–Lokalisierungsdomänen(rot) vonC0.6.
(b) 2.1–Lokalisierungsdomänen vonϒD(t) .
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(a) BBr3, C0.6 (b) BBr3, ϒD(t)
Abbildung C.28: ϒD(t) undC0.6 für BBr3, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ. Der BBr–Bindungsabstand beträgt
3.607 bohr. (a) 0.74–Lokalisierungsdomänen vonC0.6. (b) 2.1–Lokalisierungsdomänen vonϒD(t) .
Tabelle C.28:Elektronenpopulationen für BBr3
C0.6 ϒD(t)
Rumpf (Br) 28.0 (Br) 28.1
(B) 2.0 (B) 2.1
FEP (Br) 5.3 (Br) 6.2
Bindung 2.8 1.9
Tabelle C.29:Elektronenpopulationen für BeBr2
C0.6 ϒD(t)
Rumpf (Br) 28.1 (Br) 28.1
(Be) 2.1 (Be) 2.0
FEP (Br) 4.6 (Br) 5.9
Bindung (Be) 0.2 2.2
(Br) 3.2
(a) BeBr2, C0.6 (b) BeBr2, ϒD(t)
Abbildung C.29: ϒD(t) undC0.6 für BeBr2, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ. Der BeBr–Bindungsabstandbe-
trägt 3.700 bohr. (a) 0.23–Lokalisierungsdomänen (transprent) und 0.745–Lokalisierungsdomänen (rot) von
C0.6. (b) 2.0–Lokalisierungsdomänen vonϒD(t) .
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(a) LiBr, C0.6 (b) LiBr, ϒD(t)
Abbildung C.30: ϒD(t) undC0.6 für LiBr, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ. Links von der Verbindungsachse
befindet sich Li, rechts Br. Der Bindungsabstand beträgt 4.150 bohr. (a) 0.7414–Lokalisierungsdomänen von
C0.6. (b) 2.02–Lokalisierungsdomänen vonϒD(t) .
Tabelle C.30:Elektronenpopulationen für LiBr
C0.6 ϒD(t)
Rumpf (Br) 28.0 (Br) 28.0
(Li) 2.0 (Li) 2.0
FEP (Br) 3.8 (Br) 5.6
Bindung (Li) 0.1 2.3
(Br) 4.2
gen einen N–Rumpf an, dessen Bassin mit 2.0 beziehungsweise2.1 Elektronen populiert ist. Das
FEP–Bassin am N umfasst 1.8 Elektronen beiC0.6 beziehungsweise 2.6 Elektronen bei ELI–D. Das
Br–Rumpfbassin enthält 28.0 beziehungsweise 27.8 Elektronen, die Br–FEP–Region 5.8 beziehungs-
weise 6.4 Elektronen. Die Bindungsregion wird durch ELI–D mit einem einzelnen Bassin, welches
1.5 Elektronen enthält, beschrieben.C0.6 hingegen zeigt zwei separate Attraktoren, wobei der obliga-
te Attraktor am Br, dessen Bassin 1.3 Elektronen umfasst, aufgrund des bindungskritischen Punktes
resultiert. Der freie Attraktor am N tritt aus dessen Valenzschale hervor. Das entsprechende Bassin ist
mit 1.0 Elektronen populiert. Die Daten sind der Tabelle C.26 entnommen.
In Abbildung C.27 sindC0.6 und triplett ELI–D für CBr427 dargestellt. Die Rumpfbereiche werden
von beiden Indikatoren angezeigt. Das Rumpfbassin von C enthält 2.0 beziehungsweise 2.1 Elektro-
nen, wie der Tabelle C.27 zu entnehmen ist, das Rumpfbassin von Br in beiden Fällen 27.9 Elektro-
nen. Die Br–FEP–Region umfasst 5.7 Elektronen beiC0.6 beziehungsweise 6.4 Elektronen bei ELI–D.
Im Fall von ELI–D wird die Bindungsregion durch ein einzigesBassin mit 1.7 Elektronen gebildet.
C0.6 hingegen zeigt zwei separate Attraktoren, wobei der obligate Attraktor am Br, dessen Bassin
1.6 Elektronen enthält, aufgrund des bindungskritischen Pu ktes resultiert. Der freie Attrakor am C
27Die berechnete CBr–Bindungslänge im CBr4 beträgt 3.653 bohr, die berechnete Bindungsenergie -0.2077 Hartree.
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tritt aus dessen Valenzschale hervor. Das entsprechende Bassin ist mit 0.7 Elektronen populiert. Inter-
essanterweise bildet hier C den Valenzschalenattraktor aus und nicht Br, wie man es nach bekannten
Elektronegativitätsskalen erwarten würde.
In Abbildung C.28 sindC0.6 und triplett ELI–D für BBr328 dargestellt. Beide Indikatoren zeigen
sowohl für B als auch für Br einen Rumpfbereich an. Das B–Rumpfbassin ist mit 2.0 beziehungs-
weise 2.1 Elektronen populiert, das Br–Rumpfbassin mit 28.0 beziehungsweise 28.1 Elektronen. Die
FEP–Regionen am Br enthalten 5.3 Elektronen beiC0.6 beziehungsweise 6.2 Elektronen bei ELI–
D. Die Bindungsregion wird von beiden Indikatoren mit eineminzelnen Bassin beschrieben. Das
Bindungsbassin enthält 2.8 Elektronen beiC0.6 beziehungsweise 1.9 Elektronen bei ELI–D.
In Abbildung C.29 sindC0.6 und triplett ELI–D für BeBr229 dargestellt. Beide Verteilungen zeigen
die jeweiligen Rumpfbereiche an. Das Bassin vom Be–Rumpf umfasst 2.1 beziehungsweise 2.0 Elek-
tronen, das von Br in beiden Fällen 28.1 Elektronen, wie der Tabelle C.29 zu entnehmen ist. Die
FEP–Region von Br umfasst 4.6 beziehungsweise 5.9 Elektronen. Die Bindungsregion wird durch
ELI–D mit einem Bassin, dessen Population 2.2 Elektronen beträgt, beschrieben.C0.6 hingegen zeigt
zwei separate Domänen. Das Bassin um den obligaten Attraktor liegt am Be und enthält 0.2 Elektro-
nen. Die andere Region resultiert aus der Valenzschale des Br und umfasst 3.2 Elektronen.
In Abbildung C.30 sindC0.6 und triplett ELI–D für LiBr30 dargestellt. Links von der Verbindungs-
achse befindet sich Li, rechts Br. Beide Verteilungen zeigendi jeweiligen Rumpfbereiche an. Der
Li–Rumpf ist mit 2.0 Elektronen populiert. Das Br–Rumpfbassin enthält 28.0 Elektronen, wie der
Tabelle C.30 zu entnehmen ist. Die Lonepairregion am Br enthält 3.8 Elektronen beiC0.6 beziehungs-
weise 5.8 Elektronen bei ELI–D. Die Bindungsregion wird durch ELI–D mit einem einzelnen Bassin,
dessen Population 2.3 Elektronen beträgt, beschrieben. Bei C0.6 treten hingegen zwei separate Attrak-
toren auf, wobei der obligate Attraktor am Li, dessen Bassin0.1 Elektronen umfasst, aufgrund des
bindungskritischen Punktes resultiert. Der freie Attraktor am Br tritt aus dessen Valenzschale hervor.
Das dazugehörige Bassin enthält 4.2 Elektronen.
C.2 Mehrfachbindungen
In diesem Abschnitt werden Beispiele für Doppel- und Dreifachbindungen jeweils mitC0.6 und tri-
plett ELI–D untersucht. Die erste Gruppe bilden ein paar anoganische Moleküle, die zweite Gruppe
befasst sich mit organischen Kohlenwasserstoffderivaten. Alle Rechnungen wurden mit G09 [54] auf
dem HF/cc-pVQZ–Level durchgeführt. Die Berechnungen vonC0.6 und triplett ELI–D erfolgte mit
dem Programm DGrid [53] auf einem Grid von 0.025 bohr.
In Abbildung C.31 sindC0.6 und triplett ELI–D für N231 dargestellt. Beide Verteilungen zei-
gen einen N–Rumpf, dessen Bassin mit 2.0 beziehungsweise 2.1 Elektronen populiert ist, an. Die
FEP–Bassins am N sind mit 2.2 beiC0.6 beziehungsweise 3.0 Elektronen bei ELI–D populiert. Die
Bindungsregion wird in beiden Fällen durch ein einzelnes Basin beschrieben. Es enthält 5.6 Elek-
tronen im Fall vonC0.6 beziehungsweise 3.9 Elektronen bei ELI–D. Die Daten sind der Tabelle C.31
28Die berechnete BBr–Bindungslänge im BBr3 beträgt 3.607 bohr, die berechnete Bindungsenergie -0.3158 Hartree.
29Die berechnete BeBr–Bindungslänge im BeBr2 beträgt 3.700 bohr, die berechnete Bindungsenergie -0.2561 Hartree.
30Die berechnete LiBr–Bindungslänge im LiBr beträgt 4.150 bohr, die berechnete Bindungsenergie -0.1215 Hartree.
31Die berechnete Bindungslänge im N2 beträgt 2.014 bohr (2.074 bohr exp. [52]), die berechnete Bindungsenergie
-0.1870 Hartree (-0.3601 Hartree exp. [52]).
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(a) N2, C0.6 (b) N2, ϒD(t)
Abbildung C.31: ϒD(t) und C0.6 für N2, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ. Der Bindungsabstand beträgt
2.014 bohr. (a) 1.3–Lokalisierungsdomänen vonC0.6. (b) 2.1–Lokalisierungsdomänen vonϒD(t) .
Tabelle C.31:Elektronenpopulationen für N2
C0.6 ϒD(t)
Rumpf 2.0 2.1
FEP 2.2 3.0
Bindung 5.6 3.9
Tabelle C.32:Elektronenpopulationen für N2H2
C0.6 ϒD(t)
Rumpf 2.0 2.1
FEP 1.9 2.5
Bindung (NN) 3.8 (NN) 2.7
(NH) 1.1 (NH) 2.0
(NH) 1.1
(a) N2H2, C0.6 (b) N2H2, ϒD(t)
Abbildung C.32: ϒD(t) undC0.6 für N2H2, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ. Der NN–Bindungsabstand be-
trägt 2.283 bohr, der NH–Bindungsabstand 1.911 bohr. (a) 1.3–Lokalisierungsdomänen vonC0.6. (b) 2.2–
Lokalisierungsdomänen vonϒD(t) .
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(a) CO,C0.6 (b) CO,ϒD(t)
Abbildung C.33: ϒD(t) und C0.6 für CO, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ. C befindet sich links,
O rechts am Ende der Molekülverbindungsachse. Der Bindungsabstand beträgt 2.082 bohr. (a) 0.8–
Lokalisierungsdomänen (weiß), 1.5–Lokalisierungsdomänen (gelb) und 1.9–Lokalisierungsdomänen (rot) von
C0.6. (b) 2.1–Lokalisierungsdomänen vonϒD(t) .
Tabelle C.33:Elektronenpopulationen für CO
C0.6 ϒD(t)
Rumpf (C) 2.0 (C) 2.1
(O) 2.0 (O) 2.1
FEP (C) 2.5 (C) 2.4
(O) 2.8 (O) 4.1
Bindung (CO) 3.5 3.3
(CO) 1.2
Tabelle C.34:Elektronenpopulationen für CO2
C0.6 ϒD(t)
Rumpf (C) 2.0 (C) 2.1
(O) 2.0 (O) 2.1
FEP 3.6 5.1
Bindung (O) 2.6 2.8
(C) 1.8
(a) CO2, C0.6 (b) CO2, ϒD(t)
Abbildung C.34: ϒD(t) und C0.6 für CO2, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ. Der Bindungsabstand beträgt
2.144 bohr. (a) 1.55–Lokalisierungsdomänen (transparent) und 1.9–Lokalisierungsdomänen (rot) vonC0.6.
(b) 2.0–Lokalisierungsdomänen vonϒD(t) .
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(a) NOF,C0.6 (b) NOF,ϒD(t)
Abbildung C.35: ϒD(t) undC0.6 für NOF, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ. Der NO–Bindungsabst nd be-
trägt 2.102 bohr, der NF–Bindungsabstand 2.622 bohr. (a) 1.2–Lokalisierungsdomänen (transparent), 1.61–
Lokalisierungsdomänen (weiß), 1.77–Lokalisierungsdomänen (gelb) und 2.25–Lokalisierungsdomänen (rot)
vonC0.6. (b) 1.88–Lokalisierungsdomänen vonϒD(t) .
entnommen.
In Abbildung C.32 sindC0.6 und triplett ELI–D für N2H232 dargestellt. Der N–Rumpf wird von
beiden Verteilungen angezeigt. Die entsprechenden Bassins enthalten 2.0 beziehungsweise 2.1 Elek-
tronen. Die FEP–Bassins am N sind mit 1.9 Elektronen beiC0.6 beziehungsweise mit 2.5 Elektronen
bei ELI–D populiert. Beide Verteilungen zeigen die NN–Bindu g mit einem separaten Attraktor an.
Das entsprechende Bassin enthält im Fall vonC0.6 3.8 Elektronen beziehungsweise 2.7 Elektronen im
Fall von ELI–D. Die NH–Bindungsregion wird durch ELI–D ebenfalls mit einem einzelnen Attrak-
tor, dessen Bassin 2.0 Elektronen umfasst, beschrieben.C0.6 hingegen zeigt zwei separate Attraktoren
an. Der oblgate Attraktor am H resultiert aufgrund des bindungskritischem Punkt der Dichte, sein
32Die berechnete NH–Bindungslänge im N2H2 beträgt 1.911 bohr, die berechnete NN–Bindungslänge 2.283bohr, der
berechnete HNN–Bindungswinkel 108 Grad und die berechneteBindungsenergie -0.2427 Hartree.
Tabelle C.35:Elektronenpopulationen für NOF
C0.6 ϒD(t)
Rumpf (N) 2.0 (N) 2.1
(O) 2.0 (O) 2.1
(F) 2.0 (F) 2.1
FEP (N) 1.9 (N) 2.6
(O) 1.9 (O) 2.5
(F) 6.5 (F) 6.9
Bindung (NO) 2.2 (NO) 2.5
(NO) 1.8
(NF) 1.1 (NF) 0.8
(NF) 1.1
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Bassin enthält 1.1 Elektronen. Der freie Attraktor am N tritt aus dessen Valenzschale hervor. Das
dazugehörige Bassin ist ebenfalls mit 1.1 Elektronen populiert.
In Abbildung C.33 sindC0.6 und triplett ELI–D für CO33 dargestellt. C befindet sich links, O
rechts am Ende der Molekülverbindungsachse. Die Rumpfbereiche werden von beiden Verteilungen
gleichermaßen angezeigt. Die entsprechenden Bassins sindmit 2.0 beziehungsweise 2.1 Elektronen
populiert, wie der Tabelle C.33 zu entnehmen ist. Die FEP–Region am C ist mit 2.5 Elektronen bei
C0.6 beziehungsweise 2.4 Elektronen bei ELI–D populiert. Das O–FEP–Bassin enthält 2.8 beiC0.6
beziehungsweise 4.1 Elektronen bei ELI–D. Die Bindungsregion besteht bei ELI–D aus einem ein-
zelnen Bassin, welches 3.3 Elektronen enthält.C0.6 hingegen zeigt in der Molekülverbindungsachse
zwei separate Attraktoren, wobei der obligate Attraktor amC aufgrund des bindungskritischem Punkt
resultiert. Das dazugehörige Bassin ist mit 1.2 Elektronenpopuliert. Der freie Attraktor am O tritt
aus dessen Valenzschale hervor, sein Bassin enthält 3.5 Elektron n. Damit befinden sich insgesamt
4.7 Elektronen in der Bindungsregion.
In Abbildung C.34 sindC0.6 und triplett ELI–D für CO234 dargestellt. Beide Verteilungen zei-
gen die jeweiligen Rumpfbereiche an. Die entsprechenden Bassins sind mit 2.0 beziehungsweise
2.1 Elektronen populiert.Die FEP-Region am O enthält 3.6 Elektronen beiC0.6 beziehungsweise
5.1 Elektronen bei ELI–D. Die Bindungsregion wird durch ELI–D mit einem einzelnen Bassin, wel-
ches 2.8 Elektronen enthält, beschrieben.C0.6 hingegen zeigt zwei separate Attraktoren in der Bin-
dungsregion an. Der obligate Attraktor in der Nähe des C, dessen Bassin mit 1.8 Elektronen populiert
ist, resultiert aufgrund des bindungskritischen Punktes der Dichte. Der freie Attraktor am O tritt aus
dessen Valenzschale hervor. Das entsprechende Bassin enthält 2.6 Elektronen. Damit befinden sich in
der Bindungsregion insgesamt 4.4 Elektronen. Die Daten sind der Tabelle C.34 entnommen.
In Abbildung C.35 sindC0.6 und triplett ELI–D für NOF35 dargestellt. Sowohl ELI–D als auch
C0.6 zeigen bei allen Atomen einen Rumpfbereich an. Die entsprechenden Bassins enthalten 2.0 bei
C0.6 beziehungsweise 2.1 Elektronen bei ELI–D, wie der Tabelle C.35 zu entnehmen ist. Die zwei
FEP–Bassins am O enthalten jeweils 1.9 Elektronen beiC0.6 beziehungsweise 2.5 Elektronen bei
ELI–D. Das N–FEP–Bassin ist mit 1.9 beziehungsweise 2.6 Elektronen populiert. Die FEP–Region
am F enthält 6.5 beziehungsweise 6.9 Elektronen. Die Bindungsregionen werden durch ELI–D jeweils
mit einen einzigen Bassin beschrieben, wobei das NO–Bindungsbassin 2.5 Elektronen und das NF–
Bindungsbassin 0.8 Elektronen enthält.C0.6 hingegen zeigt in beiden Bindungsregionen jeweils zwei
separate Attraktoren. In der NO–Verbindungsachse resultirt der obligate Attraktor am N aufgrund
des bindungskritischen Punktes der Dichte. Das dazugehörige Bassin enthält 2.2 Elektronen. Der freie
Attraktor am O tritt aus dessen Valenzschale hervor, das Basin ist mit 1.8 Elektronen populiert. Für
die Doppelbindung werden somit vonC0.6 4.0 Elektronen angezeigt. In der NF–Verbindungsachse
der obligate Attraktor am N aufgrund des bindungskritischen Punktes. Das entsprechende Bassin ist
mit 1.1 Elektronen populiert. Der freie Attraktor tritt ausder Valenzschale am F hervor. Das Bassin
33Die berechnete CO–Bindungslänge im CO beträgt 2.082 bohr (2.132 bohr exp. [52]), die berechnete Bindungsenergie
-0.2800 Hartree (-0.4077 Hartree exp. [52]).
34Die berechnete CO–Bindungslänge im CO2 beträgt 2.144 bohr (2.198 bohr exp. [52]), die berechnete Bindungsenergie
-0.3968 Hartree.
35Die berechnete NF–Bindungslänge im NOF beträgt 2.622 bohr (2.872 bohr exp. [52]), die berechnete NO–
Bindungslänge 2.102 bohr (2.135 bohr exp. [52]), der berechn te NOF–Bindungswinkel 111 Grad (110 Grad exp. [52])
und die berechnete Bindungsenergie -0.0975 Hartree.
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enthält 0.5 Elektronen. Insgesamt befinden sich in der NF–Bindung 1.6 Elektronen.
Asl Vergleich zu den mehrfach gebundenen Kohlenwasserstoffderivaten sind in Abbildung C.36
C0.6 und triplett ELI–D für C2H636 dargestellt. Beide Verteilungen zeigen einen C–Rumpf, dessen
Bassin mit 2.0 beziehungsweise 2.1 Elektronen populiert ist, an. Die CH–Bindungsregion wird von
beiden Funktionalen mit einem einzelnen Bassin beschrieben. S ine Population beträgt in beiden Fäl-
len 2.0 Elektronen. In der CC–Bindungsregion wird ebenfalls für beide Funktionale nur ein Attraktor
angezeigt. Das entsprechende Bassin ist mit 2.1 Elektronenbei C0.6 beziehungsweise mit 1.8 Elek-
tronen bei ELI–D populiert. Die Daten sind der Tabelle C.36 entnommen.
In Abbildung C.37 sindC0.6 und triplett ELI–D für C2H437 dargestellt. Beide Verteilungen zeigen
den C–Rumpf an. Die entsprechenden Bassins sind mit 2.0 beziehungsweise 2.1 Elektronen populiert.
Die CH–Bindung wird von beiden Funktionalen mit einem einzel en Bassin, welches mit 2.1 Elek-
tronen populiert ist, beschrieben. Für die Doppelbindung zei t ELI–D zwei separate Attraktoren an,
die ober- und unterhalb der Molekülebene zu finden sind. Die Bassins sind jeweils mit 1.7 Elektronen
populiert.C0.6 hingegen zeigt nur einen Attraktor, dieser resultiert aufgrund des bindungskritischem
Punktes der Dichte und liegt in der Molekülebene. Das entsprechende Bassin ist mit 3.4 Elektronen
populiert. Die Daten sind der Tabelle C.37 entnommen.
In Abbildung C.38 sindC0.6 und triplett ELI–D für C2H238 dargestellt. Beide Verteilungen zeigen
einen C–Rumpf an. Die C–Rumpfbassins sind mit 2.0 beziehungsweise 2.1 Elektronen populiert, wie
der Tabelle C.38 zu entnehmen ist. Die CH–Bindung wird bei beiden Verteilungen mit einem ein-
zelnen Attraktor angezeigt. Das CH–Bindungsbassin ist mit2.3 Elektronen beiC0.6 beziehungsweise
mit 2.2 Elektronen bei ELI–D populiert. Die Dreifachbindung wird ebenfalls von beiden Verteilun-
gen durch einen einzelnen Attraktor beschrieben. Dieser ist in Ringattraktor in Fall von ELI–D; bei
C0.6 liegt er jedoch in der CC–Verbindungsachse, da er aufgrund des bindungskritischen Punktes der
Dichte resultiert. Das CC–Bindungsbassin enthält in beiden Fällen 5.3 Elektronen.
In Abbildung C.39 sindC0.6 und triplett ELI–D für C6H639 dargestellt. Beide Verteilungen zeigen
einen C–Rumpf, dessen Bassinpopulation 2.0 beziehungsweise 2.1 Elektronen beträgt, an. Die CH–
Bindung wird von beiden Funktionalen mit einem einzelnen Bassin, welches 2.1 Elektronen umfasst,
beschrieben. Für die CC–Bindung ist ebenfalls bei beiden Funktionalen nur ein Attraktor zu finden.
Das entsprechende Bassin enthält 2.9 Elektronen beiC0.6 beziehungsweise 2.8 Elektronen bei ELI–D.
Die Daten sind der Tabelle C.39 entnommen.
In Abbildung C.40 sindC0.6 und triplett ELI–D für H2CO40 dargestellt. Beide Verteilungen zeigen
die jeweiligen Rumpfbereiche an. Die entsprechenden Bassins ind mit 2.0 beziehungsweise 2.1 Elek-
tronen populiert, wie der Tabelle C.40 zu entnehmen ist. Diebe den O–FEP–Bassins sind jeweils mit
36Die berechnete CC–Bindungslänge im C2H6 beträgt 2.880 bohr, die berechnete CH–Bindungslänge 2.048bohr und
die berechnete Bindungsenergie -0.8790 Hartree.
37Die berechnete CC–Bindungslänge im C2H4 beträgt 2.482 bohr, die berechnete CH–Bindungslänge 2.029bohr und
die berechnete Bindungsenergie -0.6833 Hartree.
38Die berechnete CC–Bindungslänge im C2H2 beträgt 2.228 bohr, die berechnete CH–Bindungslänge 1.992bohr und
die berechnete Bindungsenergie -0.4692 Hartree.
39Die berechnete CC–Bindungslänge im C6H6 beträgt 2.612 bohr, die berechnete CH–Bindungslänge 2.027bohr und
die berechnete Bindungsenergie -1.6354 Hartree.
40Die berechnete CO–Bindungslänge im H2CO beträgt 2.223 bohr, die berechnete CH–Bindungslänge 2.065 bohr, der
berechnete OCH–Bindungswinkel 122 Grad, der berechnete HCH–Bindungswinkel 116 Grad und die berechnete Bin-
dungsenergie -0.4119 Hartree.
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(a) C2H6, C0.6 (b) C2H6, ϒD(t)
Abbildung C.36: ϒD(t) undC0.6 für C2H6, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ. Der CC–Bindungsabstand be-
trägt 2.880 bohr, der CH–Bindungsabstand 2.048 bohr. (a) 1.1–Lokalisierungsdomänen vonC0.6. (b) 2.7–
Lokalisierungsdomänen vonϒD(t) .
Tabelle C.36:Elektronenpopulationen für C2H6
C0.6 ϒD(t)
Rumpf (C) 2.0 (C) 2.1
Bindung (CH) 2.0 (CH) 2.0
(CC) 2.1 (CC) 1.8
Tabelle C.37:Elektronenpopulationen für C2H4
C0.6 ϒD(t)
Rumpf (C) 2.0 (C) 2.1
Bindung (CH) 2.1 (CH) 2.1
(CC) 3.4 (CC) 1.7(2)
(a) C2H4, C0.6 (b) C2H4, ϒD(t)
Abbildung C.37: ϒD(t) undC0.6 für C2H4, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ. Der CC–Bindungsabstand be-
trägt 2.482 bohr, der CH–Bindungsabstand 2.029 bohr. (a) 1.2–Lokalisierungsdomänen vonC0.6. (b) 2.42–
Lokalisierungsdomänen vonϒD(t) .
C.2. MEHRFACHBINDUNGEN 147
(a) C2H2, C0.6 (b) C2H2, ϒD(t)
Abbildung C.38: ϒD(t) undC0.6 für C2H2, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ. Der CC–Bindungsabstand be-
trägt 2.228 bohr, der CH–Bindungsabstand 1.992 bohr. (a) 1.1–Lokalisierungsdomänen vonC0.6. (b) 2.15–
Lokalisierungsdomänen vonϒD(t) .
Tabelle C.38:Elektronenpopulationen für C2H2
C0.6 ϒD(t)
Rumpf (C) 2.0 (C) 2.1
Bindung (CH) 2.3 (CH) 2.2
(CC) 5.3 (CC) 5.3
Tabelle C.39:Elektronenpopulationen für C6H6
C0.6 ϒD(t)
Rumpf (C) 2.0 (C) 2.1
Bindung (CH) 2.1 (CH) 2.1
(CC) 2.9 (CC) 2.8
(a) C6H6, C0.6 (b) C6H6, ϒD(t)
Abbildung C.39: ϒD(t) undC0.6 für C6H6, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ. Der CC–Bindungsabstand be-
trägt 2.612 bohr, der CH–Bindungsabstand 2.027 bohr. (a) 0.98–Lokalisierungsdomänen vonC0.6. (b) 2.5–
Lokalisierungsdomänen vonϒD(t) .
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(a) H2CO,C0.6 (b) H2, ϒD(t)
Abbildung C.40: ϒD(t) und C0.6 für H2CO, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ. Der CO–Bindungsabstand
beträgt 2.223 bohr, der CH–Bindungsabstand 2.065 bohr. (a)1.59–Lokalisierungsdomänen (transparent)
und 1.9–Lokalisierungsdomänen (rot) vonC0.6. (b) 2.0–Lokalisierungsdomänen (transparent) und 2.3–
Lokalisierungsdomänen (rot) vonϒD(t) .
Tabelle C.40:Elektronenpopulationen für H2CO
C0.6 ϒD(t)
Rumpf (C) 2.0 (C) 2.1
(O) 2.0 (O) 2.1
FEP 2.0 2.5
Bindung (CH) 2.1 2.1
(CO) 1.6 2x (CO) 1.3
(CO) 2.2
2.0 Elektronen beiC0.6 beziehungsweise 2.5 Elektronen bei ELI–D populiert. Die CH–Bindung wird
von beiden Funktionalen mit einem einzelnen Attraktor, dessen Bassin 2.1 Elektronen enthält, be-
schrieben. Die CO-Bindung wird durch ELI–D mit zwei separaten Bassins ober- und unterhalb der
Molekülebene, deren Populationen jeweils 1.3 Elektronen betragen, beschrieben.C0.6 hingegen zeigt
nur innerhalb der Verbindunglinie eine Zweifachmarkierung aufgrund der Polarität der Bindung an.
Der obligate Attraktor am C, dessen Bassin 1.6 Elektronen enthält, resultiert aufgrund des bindungs-
kritischen Punktes der Dichte. Der freie Attraktor am O tritt aus dessen Valenzschale hervor. Das
dazugehörige Bassin ist mit 2.2 Elektronen populiert. Damit wird die Zweifachbindung vonC0.6 mit
insgesamt 3.8 Elektronen beschrieben.
C.3 Einfluss der Korrelation
In diesem Abschnitt soll der Einfluss der Korrelation auf dieTopologie vonC0.6 in der Bindungsregion
untersucht werden. Bei den Molekülen F2, OF2 und CCl4 geht es darum, ob ein Teil der Attraktoren
unter dem Einfluss der Korrelation verschwindet und die Bindungen damit zu zweifach bzw. bei F2
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einfach markierten Bindungen werden. Zusätzlich wurde dieGruppe der einfach markierten, heteroa-
tomaren Verbindungen berechnet, um zu untersuchen, ob sichunter dem Einfluss der Korrelation nicht
doch eine zweifach markierte Bindung zeigt. Die Rechnungenwurden auf CISD/cc-pVQZ–Level mit
G09 durchgeführt. Die Optimierung der Molekülgeometrie erfolgte ebenfalls auf diesem Niveau. Für
F2 konnteC0.6 zusätzlich basierend auf einer MRCI/cc-pVQZ–Rechnung analysiert werden. Die da-
für benötigten Berechnungen sind bereits in der Literatur bekannt [39]. Der Bindungsabstand wurde
ebenfalls auf dem MRCI/cc-pVQZ–Niveau optimiert. Die VerteilungC0.6 wurde mit dem Programm
DGrid [53] auf einem Grid von 0.025 bohr berechnet.
In Abbildung C.41 istC0.6 für F241 dargestellt. In Abbildung C.41(a) ist die Verteilung, berech-
net auf dem HF/cc-pVQZ–Level, zu sehen. Ihr stehen die Verteilungen beruhend auf den CISD/cc-
pVQZ–Daten C.41(b) und den MRCI/cc-pVQZ–Daten C.41(c) gegenüber. Die Rumpf- und FEP–
Regionen bleiben weitgehend unverändert beim Übergang zu den korrelierten Rechnungen. In der
Bindungsregion hingegen treten signifikante Veränderungen vonC0.6 auf. Die Region um den bin-
dungskritischen Punkt wird ein wenig enger und damit stärker ausgebildet. Die Region um die dem F
nahen Attraktoren bildet sich zurück. Dies ist sehr gut in der R ihe HF, CISD, MRCI zu beobachten.
Unter dem Einfluss der Korrelation schwindet die Region immer hr, bleibt jedoch auch bei der
MRCI–Rechnung noch erhalten. In C.41(d) sind die Werte vonC0.6, der Laplacian und seine Kom-
ponenten am F nahen Attraktor für die drei Rechnungen aufgelistet. Der Wert vonC0.6 sinkt stetig,
der Laplacian ebenfalls, wobei die Komponente in der Verbindungachse abnimmt, die dazu orthogo-
nale Komponente jedoch zunimmt. Dies zeigt, dass sich der Attraktor potenziell in einen Sattelpunkt
umwandeln könnte42. Tendenziell zeigen die Rechnungen ein potenzielles Verschwinden der zusätz-
lichen F–Attraktoren unter Einfluss der Korrelation an. Ob dies tatsächlich der Fall ist, kann an dieser
Stelle aber nicht mit Bestimtheit gesagt werden. Bei den vorliegenden Rechnungen ändert sich die
Anzahl der Attraktoren gegenüber der HF–Rechnung nicht. Auch bleiben die Bassinpopulationen im
Rahmen der Genauigkeit erhalten. Bassinpopulationen sindin Tabelle C.41 zusammengestellt.
In Abbildung C.42 sindC0.6 auf dem HF–Niveau undC0.6 auf dem CISD–Niveau für OF243
gegenübergestellt. Auch hier bleiben die Rumpf- und FEP–Region n vom Einfluss der Korrelation
weitgehend unberührt. Auch die Region um den dem F nahen Bindungsattraktor verändert sich kaum.
Die Region um den bindungskritischen Punkt wird, wie auch beim F2, steiler und enger. Der dem O
nahe Attraktor verschwindet bei der vorliegenden CISD–Rechnung nicht. Die umliegende Region
wird jedoch flacher unter dem Einfluss der Korrelation. Nichtsdestotrotz ist die Anzahl der irredu-
ziblen Domänen bei beiden Rechnungen gleich und die Bassinpopulationen in den Bindungsbassins
im Rahmen der Genauigkeit identisch. Die Daten sind in Tabelle C.42 zusammengefasst.
In Abbildung C.43 istC0.6 für CCl444 zu sehen. Die Berechnungen auf dem HF–Niveau und auf
dem CISD–Niveau unterscheiden sich im Rumpf- und FEP–Bereich kaum voneinander. Die Bin-
dungsregion weist jedoch unter dem Einfluss der Korrelatione nige Änderungen auf. Die Region um
den bindungskritischen Punkt wird enger und steiler. Die Region um den Cl–Attraktor wird ebenfalls
enger. Die Region um den C–Attraktor erscheint in der CISD–Rechnung deutlich flacher als bei der
41Die berechnete CISD–Bindungslänge im F2 beträgt 2.581 bohr, die berechnete Bindungsenergie -0.0174 Hartree.
42Dies wäre der Fall, wenn die x–Komponente einen positiven Wert aufwiese.
43Die berechnete CISD–Bindungslänge im OF2 beträgt 2.565 bohr, der berechnete Bindungswinkel 103 Gradund die
berechnete Bindungsenergie -0.0473 Hartree.
44Die berechnete CISD–Bindungslänge in CCl4 beträgt 3.314 bohr, die berechnete Bindungsenergie -0.2754 Hartree.
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(a) F2, C0.6, HF (b) F2, C0.6, CISD
(c) F2, C0.6, MRCI
C0.6 ∇2C0.6 d2xxC0.6 d2zzC0.6
HF 1.62 −69.61 −6.88 −55.85
CISD 1.58 −65.43 −4.30 −56.83
MRCI 1.56 −63.43 −2.99 −57.45
(d) Werte am F nahen Attraktor.
Abbildung C.41: Einfluss der Korrelation für F2. Der HF–Bindungsabstand beträgt 2.509 bohr, der CISD–
Abstand 2.581 bohr und der MRCI–Abstand 2.6710 bohr. (a)C0.6 für F2, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ,
(b)C0.6 für F2, berechnet mit G09/CISD/cc-pVQZ, (c)C0.6 für F2, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ, (d) Werte,
Laplacian und Komponenten fürC0.6 am F nahen Attraktor. Die Molekülverbindungsachse liegt inx–Richtung.
Tabelle C.41:Einfluss der Korrelation auf die Elektronenpopulationen bei F2
HF CISD MRCI
Rumpf 2.0 2.0 2.0
FEP 6.4 6.5 6.6
Bindung (F) 0.3 (F) 0.2 (F) 0.1
(bcp) 0.6 (bcp) 0.6 (bcp) 0.5
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(a) OF2, C0.6, HF (b) OF2, C0.6, CISD
Abbildung C.42: Einfluss der Korrelation für OF2. OF–Abstand ist bei HF 2.520 bohr, bei CISD 2.565 bohr.
(a)C0.6 für OF2, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ, (b)C0.6 für OF2, berechnet mit G09/CISD/cc-pVQZ.
Tabelle C.42: Einfluss der Korrelation auf die
Elektronenpopulationen bei OF2
HF CISD
Rumpf (F) 2.0 (F) 2.0
(O) 2.0 (O) 2.0
FEP (F) 6.1 (F) 6.3
(O) 2.1 (O) 2.0
Bindung (F) 0.4 (F) 0.3
(O) 0.4 (O) 0.4
(bcp) 0.7 (bcp) 0.6
Tabelle C.43: Einfluss der Korrelation auf die
Elektronenpopulationen bei CCl4
HF CISD
Rumpf (C) 2.0 (C) 2.0
(Cl) 9.9 (Cl) 9.9
FEP 5.7 5.7
Bindung (C) 0.6 (C) 0.6
(Cl) 1.2 (Cl) 1.2
(bcp) 0.6 (bcp) 0.7
(a) CCl4, C0.6, HF (b) CCl4, C0.6, CISD
Abbildung C.43: Einfluss der Korrelation für CCl4. Der HF–Bindungsabstand beträgt 3.330 bohr, der CISD–
Abstand 3.314 bohr. (a)C0.6 für CCl4, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ, (b)C0.6 für CCl4, berechnet mit
G09/CISD/cc-pVQZ.
152 C. Ergänzungen zuC0.6
(a) CH4, C0.6, HF (b) CH4, C0.6, CISD
Abbildung C.44: Einfluss der Korrelation für CH4. Der HF–Bindungsabstand beträgt 2.044 bohr, der CISD–
Abstand 2.049 bohr. (a)C0.6 für CH4, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ, (b)C0.6 für CH4, berechnet mit
G09/CISD/cc-pVQZ.
Tabelle C.44: Einfluss der Korrelation auf die
Elektronenpopulationen bei CH4
HF CISD
Rumpf 2.0 2.0
Bindung 2.0 2.0
Tabelle C.45: Einfluss der Korrelation auf die
Elektronenpopulationen bei BBr3
HF CISD
Rumpf (Br) 28.0 (Br) 27.9
(B) 2.0 (B) 2.0
FEP 5.3 5.2
Bindung 2.8 2.8
(a) BBr3, C0.6, HF (b) BBr3, C0.6, CISD
Abbildung C.45: Einfluss der Korrelation für BBr3. Der HF–Bindungsabstand beträgt 3.607 bohr, der CISD–
Abstand 3.567 bohr. (a)C0.6 für BBr3, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ, (b)C0.6 für BBr3, berechnet mit
G09/CISD/cc-pVQZ.
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(a) HBr,C0.6, HF (b) HBr,C0.6, CISD
Abbildung C.46: Einfluss der Korrelation für HBr. Der HF–Bindungsabstand beträgt 2.659 bohr, der CISD–
Abstand 2.653 bohr. (a)C0.6 für HBr, berechnet mit G09/HF/cc-pVQZ, (b)C0.6 für HBr, berechnet mit
G09/CISD/cc-pVQZ.
Tabelle C.46:Einfluss der Korrelation auf die Elektronenpopulationen bei HBr
HF CISD
Rumpf 28.1 28.1
FEP 5.7 5.7
Bindung 2.3 2.3
HF–Rechnung. Dennoch bleibt der Attraktor erhalten. Die Anzahl der irreduziblen Domänen ändert
sich damit nicht unter dem Einfluss der Korrelation. Die Bassinpopulationen der beiden Rechnungen
sind im Rahmen der gewählten Genauigkeit gleich.
In Abbildung C.44 sindC0.6 auf dem HF–Niveau undC0.6 auf dem CISD–Niveau für CH445 ein-
ander gegenübergestellt. Abgesehen von dem H–Attraktor, ein Artefakt der G09–Rechnung, siehe
Abschnitt 6.3.1, dessen Region in der CISD–Rechnung deutlich schwächer ausgeprägt ist, gibt es
keine signifikanten Unterschiede zwischen den beiden berechneten Verteilungen. Auch sind die Bas-
sinpopulationen im Rahmen der gewählten Genauigkeit gleich. Die Daten sind in der Tabelle C.44
zusammengefasst.
In Abbildung C.45 istC0.6 für BBr346 dargestellt. Zwischen den Berechnungen vonC0.6 auf dem
HF–Niveau und dem CISD–Niveau ist kein signifikanter Unterschied zu erkennen. Die Bassinpopu-
lationen sind im Rahmen der gewählten Genauigkeit gleich. Die Daten sind in Tabelle C.45 zusam-
mengefasst.
In Abbildung C.46 ist die VerteilungC0.6 für HBr47, berechnet mit HF/cc-pVQZ und CISD/cc-
pVQZ, zu sehen. Bei der korrelierten Rechnung ist die Regionum den bindungskritischen Punkt
45Die berechnete CISD-Bindungslänge im CH4 beträgt 2.049 bohr, die berechnete Bindungsenergie -0.6504 Hartree.
46Die berechnete CISD–Bindungslänge im BBr3 beträgt 3.567 bohr, die berechnete Bindungsenergie -0.2956 Hartree.
47Die berechnete CISD–Bindungslänge im HBr beträgt 2.653 bohr, die berechnete Bindungsenergie -0.1426 Hartree.
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enger und steiler als bei der HF–Rechnung. Sonst treten keine Unterschiede zwischen den beiden be-
rechneten Verteilungen auf. Auch die Bassinpopulationen sind im Rahmen der gewählten Genauigkeit
gleich.
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Abbildung D.1: C0.6–Isoflächen für Diamant. 0.6–Lokalisierungsdomäne (transp rent) und 1.3–
Lokalisierungsdomäne (rot) vonC0.6. Zusätzlich sind die ringkritischen Punkte der Dichte (blau) und
die Dichteminima (schwarz) eingezeichnet.
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Abbildung D.2: ϒD(t)–Isoflächen für Diamant. 2.1–Lokalisierungsdomäne vonϒD(t) .
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Abbildung D.3: C0.6–Bassins für Diamant. Grau: C–Rumpfbassin; grün: bcp–Bassin; blau: rcp–Bassin,
schwarz: min–Bassin.
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Abbildung D.4: ϒD(t)–Bassins für Diamant. Grau: C–Rumpfbassin; rot: C–Bindungsbassin.
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Abbildung D.5: In grün sind die Attraktoren vonC0.6, die aus dem bcp der Dichte stammen, gekennzeichnet;
in blau diejenigen aus dem rcp, in schwarz solche aus Dichteminima. In dunkelgrün sind die Sattelpunkte erster
Art von C0.6 dargestellt.
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Abbildung D.6: ϒD(t)–AS–Pfade für Diamant. Die ELI–D–Attraktoren sind rot gekennzeichnet. In dunkelgrün
sind die Sattelpunkte erster Art dargestellt.
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Abbildung D.7: C0.6–Isoflächen für Graphit. 0.5–Lokalisierungsdomänen (transp rent) und 1.4–
Lokalisierungsdomänen (gelb) vonC0.6. Zusätzlich sind die bcps (grün), rcps (blau) und Dichtemini a
(schwarz) eingezeichnet.
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Abbildung D.8: ϒD(t)–Isoflächen für Graphit. 2.2–Lokalisierungsdomänen vonϒD(t) .
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Abbildung D.9: C0.6–Bassins für Graphit. Grau: C–Rumpfbassin; intensiv grün:bcp1–Bassin (Bindungsbassin
in CC–Schicht); hellgrün: bcp2–Bassin (Bassin zwischen den CC–Schichten); dunkelblau: rcp1–Bassin (Bas-
sin aus ringkritischem Punkt in den CC–Schichten); hellblau: rcp2–Bassin (Bassin aus ringkritischem Punkt
zwischen den CC–Schichten); schwarz: min–Bassin (Bassin au Dichteminimum).
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Abbildung D.10: ϒD(t)–Bassins für Graphit. Grau: CC–Rumpfbassin; rot: CC–Bindungsbassin.
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Abbildung D.11: C0.6–AS–Pfade für Graphit. In grün sind die Attraktoren vonC0.6, die aus dem bcp stammen,
gekennzeichnet, in blau diejenigen aus dem rcp, in schwarz solche aus Dichteminima. In dunkelgrün sind die
Sattelpunkte erster Art vonC0.6 dargestellt.
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Abbildung D.12: ϒD(t)–AS–Pfade für Graphit. Die ELI–D–Attraktoren sind rot gekennzeichnet. In dunkelgrün
sind die Sattelpunkte erster Art dargestellt.
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Abbildung D.13: C0.6–Isoflächen für Natrium. 1.6–Lokalisierungsdomänen (transp rent) und 4.2–
Lokalisierungsdomänen (gelb) vonC0.6. Zusätzlich sind die ringkritischen Punkte (blau) und die Dchteminima
(schwarz) eingezeichnet.
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Abbildung D.14: ϒD(t)–Isoflächen für Natrium. 1.6–Lokalisierungsdomänen vonϒD(t) .
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Abbildung D.15: C0.6–Bassins für Natrium. Orange: Na–Rumpfbassin; grün: bcp–Bassin (Bassin zwischen
den nächsten Nachbarn); blau: rcp–Bassin (Bassin aus ringkritischem Punkt); schwarz: min–Bassin (Bassin
aus Dichteminimum).
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Abbildung D.16: ϒD(t)–Bassins für Natrium. Orange: Na–Rumpfbassin; rot: Bindungsbassin.
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Abbildung D.17: C0.6–AS–Pfade für Natrium. In grün sind die Attraktoren vonC0.6, die aus dem bcp stammen,
gekennzeichnet, in blau diejenigen aus dem rcp, in schwarz solche aus Dichteminima. In dunkelgrün sind die
Sattelpunkte erster Art vonC0.6 dargestellt.
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Abbildung D.18: ϒD(t)–AS–Pfade für Natrium. Die ELI–D–Attraktoren sind rot gekennzeichnet. In dunkelgrün
sind die Sattelpunkte erster Art dargestellt.
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Abbildung D.19: C0.6–Isoflächen für Natriumchlorid. 0.2–Lokalisierungsdomänen (transparent), 0.45–
Lokalisierungsdomänen (gelb) und 1.088–Lokalisierungsdomänen (rot) vonC0.6.
175
Abbildung D.20: ϒD(t)–Isoflächen für Natriumchlorid. 2.23-Lokalisierungsdomänen (rot) und 2.1–
Lokalisierungsdomäne (gelb) vonϒD(t) .
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Abbildung D.21: C0.6–Bassins für Natriumchlorid. Orange: Na–Rumpfbassin; lindgrün: Cl–Rumpfbassin; in-
tensiv grün: NaCl–bcp–Bassin (Bindungsbassin zwischen Naund Cl aus bindungskritischem Punkt); rot: Cl–
Valenz–Bassin; dunkelgrün: NaNa–bcp–Bassin (Bassin zwischen Na und Na aus bindungskritischem Punkt);
blau: rcp–Bassin (Bassin aus ringkritischem Punkt); schwarz: min–Bassin (Bassin aus Dihcteminimum); grau:
min–Nachbar–Bassin (Bassin aus freiem Attraktor in der Nähe des Dichteminimums).
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Abbildung D.22: ϒD(t)–Bssins für Natriumchlorid. Orange: Na–Rumpfbassin; lindgrün: Cl–Rumpfbassin; rot:
Cl–Valenz–Bassin.
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Abbildung D.23: C0.6–AS–Pfade für Natriumchlorid. In grün sind die AttraktorenvonC0.6, die aus dem bcp
stammen, gekennzeichnet, in blau diejenigen aus dem rcp, inschwarz solche aus Dichteminima. In dunkelgrün
sind die Sattelpunkte erster Art vonC0.6 dargestellt.
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Abbildung D.24: ϒD(t)–AS–Pfade für Natriumchlorid. Die ELI–D–Attraktoren sindrot gekennzeichnet. In
dunkelgrün sind die Sattelpunkte erster Art dargestellt.
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Tabelle E.1:C2–Minima als Schalengrenzen und zugehörige Elektronenpopulationen
Atom qK rK qL rL qM rM qN rN qO
3Li (2S) 2.6 4.2302 0.4 — — — — — —
4Be (1S) 3.1 2.6688 0.9 — — — — — —
5B (2P) 3.6 1.9243 1.4 — — — — — —
6C (3P) 4.0 1.4905 2.0 — — — — — —
7N (4S) 4.4 1.2101 2.6 — — — — — —
8O (3P) 4.7 1.0051 3.3 — — — — — —
9F (2P) 5.0 0.8571 4.0 — — — — — —
10Ne (1S) 5.3 0.7470 4.7 — — — — — —
11Na (2S) 5.6 0.6731 5.0 4.6338 0.3 — — — —
12Mg (1S) 5.9 0.6134 5.3 3.4287 0.8 — — — —
13Al (2P) 6.1 0.5616 5.6 2.8323 1.3 — — — —
14Si (3P) 6.3 0.5170 6.0 2.5044 1.7 — — — —
15P (4S) 6.5 0.4773 6.5 2.2340 2.0 — — — —
16S (3P) 6.6 0.4428 6.9 1.9808 2.5 — — — —
17Cl (2P) 6.7 0.4109 7.5 1.7986 2.8 — — — —
18Ar (1S) 6.7 0.3829 8.0 1.6380 3.3 — — — —
19K (2S) 6.8 0.3588 8.3 1.4964 3.9 — — — —
20Ca (1S) 6.8 0.3368 8.4 1.3668 4.1 4.6448 0.7 — —
21Sc (2D) 6.8 0.3161 8.7 1.2559 5.4 — — — —
22Ti (3F) 6.8 0.2973 9.2 1.1645 6.0 — — — —
23V (4F) 6.8 0.2803 9.6 1.0898 6.5 — — — —
24Cr (7S) 6.8 0.2640 10.2 1.0189 7.1 — — — —
25Mn (6S) 6.7 0.2504 10.7 0.9666 7.6 — — — —
26Fe (5D) 6.7 0.2379 11.1 0.9122 8.1 — — — —
27Co (4F) 6.7 0.2266 11.6 0.8651 8.7 — — — —
28Ni (3F) 6.7 0.2156 12.1 0.8204 9.3 — — — —
29Cu (2S) 6.6 0.2056 12.5 0.7772 9.8 — — — —
30Zn (1S) 6.6 0.1967 13.0 0.7450 10.4 — — — —
31Ga (2P) 6.6 0.1885 13.5 0.7144 10.9 — — — —
32Ge (3P) 6.6 0.1810 13.9 0.6871 11.5 — — — —
33As (4S) 6.6 0.1740 14.3 0.6599 12.2 — — — —
34Se (3P) 6.5 0.1674 14.5 0.6327 10.0 2.0404 2.9 — —
35Br (2P) 6.5 0.1614 14.8 0.6093 10.6 1.9831 3.1 — —
36Kr (1S) 6.5 0.1558 15.0 0.5857 11.1 1.9015 3.3 — —
37Rb (2S) 6.5 0.1502 15.3 0.5658 11.2 1.7887 3.6 6.4376 0.3
38Sr (1S) 6.5 0.1454 15.4 0.5440 11.3 1.6658 4.1 5.0911 0.7
39Y (2D) 6.5 0.1407 15.6 0.5237 11.4 1.5608 5.5 — —
40Zr (5F) 6.5 0.1364 15.7 0.5054 11.7 1.4904 6.1 — —
41Nb (6D) 6.5 0.1323 15.8 0.4878 12.1 1.4272 6.6 — —
42Mo (7S) 6.5 0.1284 15.9 0.4708 12.6 1.3734 7.0 — —
43Tc (6S) 6.5 0.1248 16.0 0.4546 13.0 1.3201 7.6 — —
44Ru (5F) 6.5 0.1213 16.1 0.4399 13.6 1.2799 7.9 — —
45Rh (4F) 6.5 0.1181 16.1 0.4255 14.1 1.2389 8.3 — —
46Pd (1S) 6.4 0.1149 16.2 0.4119 14.8 1.2022 8.5 — —
47Ag (2S) 6.4 0.1119 16.2 0.3986 15.3 1.1614 9.0 — —
48Cd (1S) 6.4 0.1093 16.2 0.3866 15.8 1.1200 9.6 — —
49In (2P) 6.4 0.1065 16.3 0.3744 16.1 1.0829 10.1 — —
50Sn (3P) 6.4 0.1040 16.3 0.3632 16.4 1.0449 10.8 — —
51Sb (4P) 6.4 0.1015 16.3 0.3526 16.7 1.0071 11.5 — —
52Te (3P) 6.4 0.0992 16.3 0.3425 16.9 0.9703 12.3 — —
53I (2P) 6.4 0.0970 16.4 0.3329 17.0 0.9348 13.2 — —
54Xe (1S) 6.4 0.0949 16.4 0.3239 17.2 0.9005 10.6 2.2715 3.4
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Tabelle E.2:C2–Maxima als Schalengrenzen und zugehörige Elektronenpopulationen
Atom qK rK qL rL qM rM qN rN qO
3Li (2S) 2.1 2.2428 0.9 — — — — — —
4Be (1S) 2.2 1.4188 1.8 — — — — — —
5B (2P) 2.4 1.0676 2.6 — — — — — —
6C (3P) 2.5 0.8549 3.5 — — — — — —
7N (4S) 2.7 0.7115 4.3 — — — — — —
8O (3P) 2.8 0.6088 5.2 — — — — — —
9F (2P) 3.0 0.5306 6.0 — — — — — —
10Ne (1S) 3.2 0.4694 6.8 — — — — — —
11Na (2S) 3.2 0.4156 7.1 3.2822 0.7 — — — —
12Mg (1S) 3.3 0.3715 7.3 2.4257 1.4 — — — —
13Al (2P) 3.4 0.3358 7.3 1.9585 2.3 — — — —
14Si (3P) 3.4 0.3063 7.4 1.6337 3.2 — — — —
15P (4S) 3.4 0.2814 7.5 1.3988 4.1 — — — —
16S (3P) 3.6 0.2646 7.4 1.2255 5.0 — — — —
17Cl (2P) 3.5 0.2418 7.6 1.0897 5.9 — — — —
18Ar (1S) 3.5 0.2257 7.6 0.9776 6.8 — — — —
19K (2S) 3.6 0.2116 7.6 0.8854 7.8 — — — —
20Ca (1S) 3.6 0.1989 7.7 0.8089 7.5 3.6456 1.2 — —
21Sc (2D) 3.6 0.1879 7.8 0.7514 9.6 — — — —
22Ti (3F) 3.6 0.1782 7.9 0.7024 10.5 — — — —
23V (4F) 3.7 0.1695 8.0 0.6600 11.3 — — — —
24Cr (7S) 3.7 0.1618 8.2 0.6259 12.1 — — — —
25Mn (6S) 3.7 0.1546 8.4 0.5894 12.9 — — — —
26Fe (5D) 3.7 0.1481 8.5 0.5591 13.8 — — — —
27Co (4F) 3.7 0.1418 8.7 0.5310 14.6 — — — —
28Ni (3F) 3.7 0.1366 8.9 0.5072 15.4 — — — —
29Cu (2S) 3.7 0.1317 9.1 0.4868 16.1 — — — —
30Zn (1S) 3.8 0.1268 9.3 0.4643 17.0 — — — —
31Ga (2P) 3.8 0.1224 9.4 0.4432 17.9 — — — —
32Ge (3P) 3.8 0.1182 9.5 0.4239 18.7 — — — —
33As (4S) 3.8 0.1143 9.6 0.4056 19.6 — — — —
34Se (3P) 3.8 0.1106 9.7 0.3887 16.9 1.8365 3.6 — —
35Br (2P) 3.8 0.1071 9.7 0.3731 16.8 1.6065 4.6 — —
36Kr (1S) 3.8 0.1039 9.8 0.3583 16.7 1.4377 5.7 — —
37Rb (2S) 3.8 0.1008 9.9 0.3459 16.5 1.3031 6.3 5.3369 0.5
38Sr (1S) 3.9 0.0979 9.9 0.3330 16.4 1.2055 6.7 4.2454 1.1
39Y (2D) 3.9 0.0951 10.0 0.3213 16.4 1.1319 8.7 — —
40Zr (5F) 3.9 0.0926 10.1 0.3106 16.4 1.0736 9.6 — —
41Nb (6D) 3.9 0.0901 10.1 0.3004 16.4 1.0155 10.6 — —
42Mo (7S) 3.9 0.0878 10.2 0.2910 16.4 0.9631 11.5 — —
43Tc (6S) 3.9 0.0856 10.2 0.2818 16.4 0.9119 12.4 — —
44Ru (5F) 3.9 0.0836 10.3 0.2736 16.4 0.8716 13.4 — —
45Rh (4F) 3.9 0.0816 10.4 0.2656 16.4 0.8325 14.3 — —
46Pd (1S) 3.9 0.0797 10.4 0.2583 16.5 0.7987 15.2 — —
47Ag (2S) 3.9 0.0779 10.5 0.2511 16.5 0.7640 16.1 — —
48Cd (1S) 3.9 0.0762 10.5 0.2450 16.5 0.7327 17.1 — —
49In (2P) 3.9 0.0745 10.5 0.2377 16.5 0.7015 18.0 — —
50Sn (3P) 4.0 0.0729 10.6 0.2315 16.5 0.6740 19.0 — —
51Sb (4P) 4.0 0.0714 10.6 0.2256 16.5 0.6487 20.0 — —
52Te (3P) 4.0 0.0699 10.6 0.2199 16.5 0.6252 20.9 — —
53I (2P) 4.0 0.0685 10.7 0.2145 16.5 0.6033 21.9 — —
54Xe (1S) 4.0 0.0671 10.7 0.2093 16.5 0.5828 18.0 1.9505 4.9
Anhang F
Code
Die Berechnung vonCp mit für den Benutzer frei wählbaremp wurde im Programm DGrid [53]
implementiert. Der Aufruf der Berechnung vonCα0.6 erfolgt in der Nutzereingabe durch:
par_flt= 0.6
compute=free alpha
Ist keine Spezifizierung des Spinkanals angegeben, wirdC0.6 für die Gesamtdichte berechnet.
//-------------------------------------------------------------------------
void Compute_Prop::free_prop(type_p type, spn spin, spn2 pair)
//-------------------------------------------------------------------------
{
//=======================================================================
int cRHO = test_prop(RHO, VAL, spin, pair);
// testet, ob die Dichte (alpha, beta, gesamt) bereits berechnet wurde
// falls nicht, wird diese berechnet
int cRHO_gabs = test_prop(RHO, GRAD_ABS, spin, pair);
// testet, ob der Betrag des Dichtegradienten vorliegt, sonst folgt Berechnung
double rho = comp[cRHO ].val[0];
double rho_gabs = comp[cRHO_gabs].val[0];
double m =prop.par_flt[0];
// der Parameter p von C_p wird aus user_input eingelesen
double vorfak =pow(2.0,(3.0*m/(3.0+m)))*pow((1.0+m),(3.0/(3.0+m)));
double pot =3.0/(3.0+m);
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//=======================================================================
if (rho_gabs == 0.0) rho_gabs = DEL;
// sollte der Dichtegradient Null sein, wird er auf einen minimalen
// Wert gesetzt, damit das Programm nicht abstuerzt
if (type == VAL) {
comp[prop.count].val[0] = rho * vorfak * pow(rho_gabs,-pot*m);
}
else if (type == GRAD) {
int cRHO_g = test_prop(RHO, GRAD, spin, pair);
int cRHO_hess = test_prop(RHO, HESS, spin, pair);
// testet, ob Hessematrix vorliegt, sonst folgt Berechnung
double *rho_g = comp[cRHO_g].val;
double *rho_hess = comp[cRHO_hess].val;
double *value = comp[prop.count].val;
for (int i = 0; i < GLEN; i++) {
value[i] = vorfak * (rho_g[i] * pow(rho_gabs, -pot*m)
+ rho * (-pot*m) * pow(rho_gabs, -pot*m-2.0) *
(rho_g[0] * rho_hess[Hess_index[0][i]]
+rho_g[1] * rho_hess[Hess_index[1][i]]
+rho_g[2] * rho_hess[Hess_index[2][i]]));
}
}
else if (type == HESS) {
int cRHO_g = test_prop(RHO, GRAD, spin, pair);
int cRHO_hess = test_prop(RHO, HESS, spin, pair);
int cRHO_hess3 = test_prop(RHO, HESS_3, spin, pair);
// testet, ob Ableitungen dritter Art vorliegen, sonst folgt Berechnung
double *rho_g = comp[cRHO_g].val;
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double *rho_hess = comp[cRHO_hess].val;
double *rho_hess3 = comp[cRHO_hess3].val;
double *value = comp[prop.count].val;
for (int id = 0; id < HLEN; id++) {
int i = Hess_deriv[id][0]; // erster Ableitungsindex
int j = Hess_deriv[id][1]; // zweiter Ableitungsindex
double t_i = (rho_g[0]*rho_hess[Hess_index[0][i]]
+rho_g[1]*rho_hess[Hess_index[1][i]]
+rho_g[2]*rho_hess[Hess_index[2][i]]);
double t_j = (rho_g[0]*rho_hess[Hess_index[0][j]]
+rho_g[1]*rho_hess[Hess_index[1][j]]
+rho_g[2]*rho_hess[Hess_index[2][j]]);
value[id] = vorfak * (rho_hess[Hess_index[i][j]]
* pow(rho_gabs,-pot*m)
-pot*m * rho_g[i] * pow(rho_gabs,-pot*m-2.0) * t_j
-pot*m * rho_g[j] * pow(rho_gabs,-pot*m-2.0) * t_i
+(-pot*m)*(-pot*m-2.0) * rho
* pow(rho_gabs,-pot*m-4.0 )* t_i * t_j
-pot*m * rho * pow(rho_gabs,-pot*m-2.0)
*(rho_hess[Hess_index[0][i]]*rho_hess[Hess_index[0][j]]
+rho_g[0]*rho_hess3[grd3_index[0][i][j]]
+rho_hess[Hess_index[1][i]]*rho_hess[Hess_index[1][j]]
+rho_g[1]*rho_hess3[grd3_index[1][i][j]]
+rho_hess[Hess_index[2][i]]*rho_hess[Hess_index[2][j]]
+rho_g[2]*rho_hess3[grd3_index[2][i][j]]
));
}
}
else {
extend_prop(FREE, type, spin, pair);
}
186 F. Code
set_comp(FREE, type, spin, pair);
}
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Inland noch im Ausland in gleicher oder ähnlicher Form eineranderen Prüfungsbehörde vorgelegt.
Die vorliegende Arbeit wurde am Max-Planck-Institut für chemische Physik fester Stoffe unter
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